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 1
K a p i t e l  1  
Einleitung  
Die Substanzfamilie M+H2[TO4] ist seit mehr als 80 Jahren Gegenstand der kristallographischen 
und physikalischen Untersuchungen. 
 
M = K, Rb, Cs, NH4 , Tl, Ag 
H = H, D (Deuterium) 
T = P, As 
 
Als Vertreter der H – gebundene Ferroelektrika sind bisher KH2PO4 (abgekürzt als KDP) 
ähnliche Verbindungen intensiv untersucht worden. Die Kristallstruktur von KDP besteht aus 
PO4 – Tetraedern, die  über alle Ecken durch Wasserstoffbrückenbindungen miteinander 
verknüpft sind (West, 1930). In der paraelektrischen Raumtemperaturphase sind die 
Wasserstoffatome zwischen zwei Sauerstoffatomen dynamisch fehlgeordnet. Im Gegensatz dazu 
sind die Protonen in der ferroelektrischen Tieftemperaturphase geordnet. Dabei werden H2PO4-  
– Ionen gebildet. Die Struktur zeigt eine entgegengesetzte Verschiebung der Kalium–  und 
Phosphoratome entlang der c – Achse. Dadurch tritt eine spontane Polarisation in dieser 
Richtung auf (Nelmes et al., 1974). Die Kristallstrukturen und Raumgruppen in der KDP – 
Familie hängen in erster Linie von den jeweiligen Radien der M+ – Kationen ab.  
Die Verbindungen der KDP – Familie zeigen allgemein starke Wasserstoffbindungen mit einem 
O – O Abstand zwischen den PO4 – Gruppen von etwa 2.5 Å.  Die strukturellen 
Phasenübergänge stehen im direkten Zusammenhang mit der H / D – Verteilung in den 
Wasserstoffbrückenbindungen. Ein interessantes Phänomen bei dieser Familie ist der 
Isotopeneffekt, der auf dem Austausch der Wasserstoffatome und Deuteriumatome beruht. So 
erhöht sich die Temperatur des paraelektrisch – ferroelektrischen Phasenübergangs von Tc = 122 
K (KDP) zu Tc = 229 K (KD2PO4 ≡ DKDP).  
Wenn das M+ – Kation gewechselt wird, z.B. Kalium zu Thallium, kann eine völlig andere 
Polymorphie mit anderen Strukturtypen auftreten.  Die Kristallstrukturen von TDP (TlH2PO4), 
DTDP (TlD2PO4) und ihre Polymorphie wurden hierbei wenig untersucht. Die ältere Literatur 
betrachtet TDP und DTDP bei Raumtemperatur als isotyp (Nelmes & Choudhary, 1981). Aber 
nach Rios et al. (1995, 1996) sind nur die Hochtemperaturphasen von TDP und DTDP 
isostrukturell (Raumgruppe 
nac
P 11 222 ).     Bei    Raumtemperatur     zeigen   TDP   und    DTDP  
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unterschiedliche monokline Kristallstrukturen. Dieses Ergebnis bedeutet, dass die Phasenabfolge 
durch die Deuterierung verändert wird.  
Das Ziel dieser Arbeit ist die Aufklärung des paraelektrisch (ferroelastisch) – 
antiferroelektrischen – Phasenübergangs von TDP bei 230 K (II – III) sowie die 
Strukturbestimmung der triklinen Tieftemperaturphase (III). Zusätzlich soll überprüft werden, ob 
weitere Phasenübergänge bei noch tieferen Temperaturen auftreten. Zum Vergleich der 
Kristallstrukturen von TDP und RbH2PO4 (RDP) und zur Überprüfung der Phasenstabilität 
werden (Rb1 – xTlx)H2PO4 – Mischkristalle untersucht. Durch NQR – Spektroskopie haben 
Seliger & Zagar (1995) bei Raumtemperatur festgestellt, dass (Rb1 – xTlx)H2PO4 – Mischkristalle 
bis zu x = 0.2 in der TDP – II Struktur kristallisieren. Der für TDP beobachtete Phasenübergang 
II – III konnte für x < 0.8 nicht mehr gefunden werden.  
Bei Raumtemperatur ist RDP isomorph zu KDP mit der tetragonalen Raumgruppe dI 24
−
. Die 
PO4 – Tetraedergruppen sind über Wasserstoffbrückenbindungen dreidimensional vernetzt. Die 
Hochtemperaturphase von RDP hat einen Strukturtyp, der analog zu demjenigen von TDP – I, 
Doppelschichten von über Wasserstoffbrückenbindungen verbundenen PO4 – Tetraedern 
aufweist (Mattauch, 2002). Tl+ hat für 6er Koordination den gleichen Ionenradius wie Rb+ 
(1.47Å) (Weast, 1983). Aber Tl+ hat eine andere Elektronenstruktur. Für Tl+ sind 5d10 und 6s2 
(lone pair) Schale vollständig besetzt. Die „lone – pair“ – Elektronen des Tl+  – Ions   haben 
einen Einfluss auf  die Bindungsverhältnisse. Aus diesem Grund zeigt TDP gegenüber RDP eine 
unterschiedliche Schichtung. Die Untersuchung der  unterschiedlichen Kristallstrukturen und der 
Phasenstabilitäten der Rb – Tl Mischkristalle wurden sowohl mit Neutronen – als auch mit 
Röntgenbeugung an Einkristallen durchgeführt. 
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Thalliumdihydrogenphosphat (TDP) und Thalliumdideuteriumphosphat (DTDP) 
TlH2PO4 durchläuft zwei strukturelle Phasenübergänge bei 357 K und 230 K. Es existieren für 
TDP drei gesicherte stabile Phasen : 
 
 
 
                        357 K                                              230 K 
TDP – I   ←──────→     TDP – II   ←──────→   TDP – III  
 
Paraelastisch/paraelektrisch     ferroelastisch                              antiferroelektrisch(?) 
 
  
nac
P 11 222  (Nr.60)                  1
2
1 1
a
P (Nr.14)                          1P  (Nr.2, Becker,1995)  
                                                                                                 Alvarez – Otero et al. (2002) 
 
Pasquier et al. (1993) schlugen vor, dass weitere Phasenübergänge von TDP im 
Tieftemperaturbereich existieren könnten.  
TlD2PO4 durchläuft zwei Phasenumwandlungen bei 350 K und 127 K (Matsuo & Suga, 1977). 
Nach  Pasquier et al. (1993) könnte es zwei weitere Phasenübergänge bei 400 K und 30 K geben. 
Bisher bekannt sind die Kristallstrukturen bei Raumtemperatur (γ – DTDP ) und bei 374 K (Rios 
et al., 1995, 1998a,b).  
 
 
                   400 K                      350 K                       127 K                      30 K 
DTDP – α ←─→  DTDP – β ←─→   DTDP – γ ←─→  DTDP – δ ←─→ DTDP – δ’  
   ?                      paraelektrisch         antiferroelektrisch             ?                            ? 
   ?                          
nac
P 11 222  (Nr.60)     
a
P 1
2
11  (Nr.14)         ?                            ? 
 
 
Eine strukturelle Äquivalenz wurde für die Phasenübergänge bei 230 K in TlH2PO4 und bei 350 
K in TlD2PO4 vermutet (Nelmes, 1981, Pasquier et al., 1993). Aber Rios et al. (1995) wiesen 
nach, dass TDP und DTDP nur in der Hochtemperaturphase bei 373 K isostrukturell sind. Bei 
Raumtemperatur hingegen bilden sich zwei unterschiedliche monokline Kristallstrukturen, TDP 
– II und γ – DTDP aus.  
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Die entlang der b – Achse gemessene dielektrische Konstante von TDP hat eine kleine Änderung 
oberhalb der Übergangstemperatur von 230 K und fällt rasch ab beim Unterschreiten dieser 
Temperatur. Dieser Verlauf der dielektrischen Konstante εb in Abhängigkeit von der Temperatur 
deutet auf einen antiferroelektrischen Phasenübergang hin (Matuo & Suga, 1977, Park et al., 
1994). Yasuda et al. (1980)  beobachteten beim Anlegen eines Niederfrequenzwechselfeldes 
entlang der b – Achse eines DTDP – Einkristalls in der Raumtemperaturphase eine doppelte 
Hystereseschleife. Durch diese Beobachtung konnten sie zeigen, dass γ – DTDP 
antiferroelektrisch ist. Für einen TDP – Einkristall hingegen gibt es keine entsprechende 
Beobachtung. Trotzdem schließen Yasuda et al. (1979, 1980) aus temperaturabhängigen 
dielektrischen Messungen, dass TDP (TDP III) bei tiefen Temperaturen unterhalb von 230 K  
antiferroelektrisch ist.  
TDP II hat drei verschiedene Wasserstoffbrückenbindungen (Nelmes, 1981; Nelmes & 
Choudhary, 1981; Pasquier et al., 1993). Die zwei kürzeren Bindungen 2.43 Å und 2.45 Å sind 
zentrosymmetrisch und bilden Zick – Zack – Ketten entlang der c – Achse. Protonen dieser 
Bindungen liegen auf speziellen Positionen mit Inversionszentrum und ändern sich aus  
Ordnungs – Unordnungs – Übergang. Die längste H – Bindung 2.5 Å ist asymmetrisch und 
entlang der b – Achse orientiert. Das Proton befindet sich auf einer allgemeinen Lage und ist 
unterhalb und oberhalb der Umwandlungstemperatur geordnet. Charakteristisch für TDP sind 
die kurzen Wasserstoffbrückenbindungen und der Einfluss des schweren Tl+  – Ions.    
Rios et al. (1995) studierten bei 373 K die Kristallstruktur von TlH2PO4 und TlD2PO4 durch 
Neutronenbeugung an Einkristallen. Bei dieser Temperatur sind beide Kristalle isotyp. Sie 
kristallisieren in der orthorhombischen Raumgruppe Pcan (
nac
P 11 222 ; Standardaufstellung : 
Pbcn, Nr. 60, International Tables for Crystallography, Vol. A, 1995) mit vier Formeleinheiten 
pro Elementarzelle (Z = 4). Während Thallium– und Phosphoratome auf  2–zähligen Achsen 
liegen, die parallel zur b – Achse verlaufen, besetzen die Sauerstoffatome allgemeine Lagen. 
PO4 – Tetraeder sind miteinander über zwei kristallographisch unterschiedliche H – bzw. D – 
Atome verknüpft. Die H1 (D1) – Atome verknüpfen die PO4 – Gruppen zu Ketten mit 
Kettenrichtung parallel zur c – Achse. Diese Ketten sind parallel zur b – Achse über H2 (D2) – 
Atome verknüpft. Dadurch werden Schichten ausgebildet, die senkrecht zur a – Achse verlaufen. 
In TDP und DTDP bilden die Wasserstoffbrückenbindungen dementsprechend ein zwei – 
dimensionales Netzwerk. H1 (D1) – Atome liegen auf einem Inversionszentrum und H2 (D2) 
auf  2–zähligen Achsen parallel zur a – Achse. Sämtliche H – und D – Atome zeigen große 
thermische Schwingungen in O – H – O Bindungsrichtung.  
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Abbildung 1. Hochtemperaturphase von TDP. In dieser Phase sind alle Wasserstoffatome 
fehlgeordnet. 
In der monoklinen Raumtemperaturphase von DTDP (
a
P 1
2
11 ) sind D1 und D2 komplett 
geordnet. Die O – D Abstände sind nahezu 1.0 Å. Im Prozess der Deuterium – Ordnung geht ein 
Inversionszentrum verloren. Daher findet man bei Raumtemperatur für die eingefrorenen D 
Atome „off – center“ Positionen (Rios et al., 1998a, 1998b).  
Die monokline Raumtemperaturstruktur von TDP ( 1
2
1 1
a
P ) wurde durch Neutronenbeugung an 
Einkristallen bestimmt (Rios, 1997). Die Lagesymmetrie der PO4 – Gruppen ist 1. Die O – O 
Abstände der drei Wasserstoffbrückenbindungen von TDP wurden zu 2.43 Å (H1), 2.47 Å (H2) 
und 2.50 Å (H3) bestimmt. Die kürzeren Wasserstoffbrückenbindungen HB1 und HB2 sind 
alternierend in den Doppelketten parallel zur c – Achse angeordnet und zentrosymmetrisch 
zwischen zwei Lagen fehlgeordnet. Die Doppelketten werden durch die geordnete 
Wasserstoffbrückenbindung HB3 parallel zur b – Achse miteinander verknüpft.  
Die Kristallstrukturen von TlD2PO4 und TlH2PO4 bei Raumtemperatur sind nicht isostrukturell. 
Die Verknüpfung jedes PO4 – Tetraeders durch Wasserstoffbrückenbindungen erfolgt über zwei 
der vier Sauerstoffatome. Die Zick – Zack – Ketten formieren sich durch laterale H (D) – 
Brückenbindungen zu Schichten. Durch Tl+ – Ionen werden die Schichten untereinander 
gebunden.    
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Ein Charakteristikum der Hochtemperaturphase ist eine Fehlordnung aller Wasserstoffatome. 
Während die D Atome in der Raumtemperaturphase von DTDP komplett geordnet sind, liegt für 
TDP eine partielle Fehlordnung der Wasserstoffatome vor. Zwei der drei Wasserstoffatome sind 
in der Raumtemperaturphase von TDP – II noch fehlgeordnet. 
 
 
Abbildung 2. Raumtemperaturphase von TDP. In dieser Phase sind zwei von drei 
Wasserstoffatomen fehlgeordnet. 
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Kristallzüchtung 
Unter konventionellen Verfahren zur Lösungszüchtung sollen hier seit langem angewandte 
Verfahren zur Herstellung der Einkristalle gut löslicher Substanzen sowohl durch die 
Temperaturänderung als auch durch das Verdunsten (Verdampfen) des Lösungsmittel 
verstanden werden. Die einfachste Anordnung zur Kristallzüchtung durch ein langsames 
Abkühlen einer gesättigten Lösung besteht aus einem abgeschlossenen Gefäß, das in einen 
wärmeisolierten Kasten langsam abkühlt. Auf diese Weise lassen sich von gut kristallisierenden 
Substanzen aus heißen, filtrierten Lösungen ohne weiteres größere, allseitig von glatten Flächen 
begrenzte Kristalle erhalten. Bei den Kristallisationsexperimenten durch Verdampfen 
(Verdunsten) des Lösungsmittels genügt es, eine wässrige Lösung in einem offenen oder besser 
in einem mit luftdurchlässigem Filterpapier abgedeckten Gefäß stehen zu lassen. Versieht man 
das Gefäß mit einem Keimkristall und stellt es an einem Ort mit geringen 
Temperaturschwankungen auf, so lassen sich u.U. schon bemerkenswert gute Kristalle züchten. 
Das Züchtungsgefäß kann ferner in einen Exsikkator gestellt werden, in welchem das 
verdunstende Lösungsmittel von einem Trockenmittel aufgenommen wird. Züchtungsverfahren 
aus Lösungen werden vor allem dann benutzt, wenn sich die betreffenden Substanzen nicht aus 
der Schmelze züchten lassen, sei es, weil sie thermisch nicht beständig sind, strukturelle 
Phasenübergänge erfahren, glasig erstarren oder aus anderen Gründen. Die Vervollkommnung 
der Züchtungsverfahren aus wässrigen Lösungen galt in neuerer Zeit vor allem der Herstellung 
von piezoelektrischen Kristallen und in deren Folge der Präparation der Kristalle für 
elektrooptische und nichtlineare optische Anwendungen. Ein Teil dieser Kristalle ist außerdem 
pyroelektrisch (Wilke & Bohm, 1988).  
Für die Züchtung der TlH2PO4 – Kristalle  wurde die folgende Reaktion benutzt : 
 
OHCOPOTlHPOHCOTl 22424332 22 +↑+→+  
 
Durch diese Reaktion wird Thalliumdihydrogenphosphat (TlH2PO4) gebildet. Zur Züchtung 
dieser Kristalle wurden 85%–ige Orthophosphorsäure (H3PO4) der Firma Merck, 99.9% bzw. 
99.994%, reines Thalliumcarbonat (Tl2CO3)  der Firma Alfa und destilliertes Wasser benutzt. 
Die gebildete klare Lösung wurde ständig gerührt.    Während      der   eigenen  Diplomarbeit zur  
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Züchtung des DTDP – Kristalls wurde 99.9% reines Thalliumcarbonat (Tl2CO3)  der Firma Alfa 
verwendet.  
Aber dadurch entstand eine rosafarbige Ablagerung auf dem Boden des Becherglases. Um dies 
zu vermeiden, wurde jetzt 99.994% reines Thalliumcarbonat (Tl2CO3),  wiederum von der Firma 
Alfa, benutzt. Dadurch entstand kein Niederschlag mehr. Wahrscheinlich kam die Färbung durch 
die Oxidation der Verunreinigung der Chemikalie zustande. Die TDP – Kristalle  wurden bei 
Raumtemperatur aus wässriger Lösung durch das Verdampfen des Lösungsmittels gezüchtet. In 
Abbildung 3 ist ein großer TDP Einkristall zu sehen. TDP kristallisiert bei Raumtemperatur in 
der Raumgruppe  1
2
1 1
a
P  (Z = 4)   mit   den   Gitterkonstanten   a  =  14.4062(6) Å, b = 
4.5308(2) Å,   c = 6.5338(2) Å und β = 91.46(4)°.  
 
 
Abbildung 3. Großer TDP Einkristall, geeignet für Neutronenbeugungsuntersuchungen 
 
Die Ionenradien für Rb+ und Tl+ mit jeweils 1.47 Å (Weast, 1983) sind nahezu identisch, obwohl 
die Elektronenstrukturen erheblich unterschiedlich sind.  Tl+ zeigt wegen der „lone – pair“ – 
Elektronen  eine anisotrope Elektronenverteilung gegenüber die Edelgaskonfiguration des Rb+ –   
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Ions. Die monokline Kristallstruktur von RDP / DRDP bei hohen Temperaturen bilden, ähnlich 
wie TDP / DTDP, über Wasserstoffbrückenbindung Doppelschichten von (H/D)2PO4 aus 
(Mattauch, 2002). Allerdings gibt es prinzipielle Unterschiede in der Schichtenordnung. Um die 
Stabilität und Mischbarkeit der TDP – und RDP – Phase zu untersuchen, wurden Rb – Tl 
Mischkristalle gezüchtet. Weil Tl eine starke Absorption der Röntgenstrahlung zeigt, wurde 
absichtlich der Tl – Anteil stark verringert. Aus diesem Grund wurden Rb0.7Tl0.3H2PO4 und 
Rb0.5Tl0.5H2PO4 – Kristalle ausgewählt und gezüchtet. Für die Züchtung der Mischkristalle 
wurde die folgende Reaktion benutzt. 
 
OHCOPOHTlRbPOHCOTlCORb xxxx 224214332132 22)()( +↑+→++ −−  
 
Als Ausgangssubstanzen wurden 85%–ige  Orthophosphorsäure (H3PO4) der Firma Merck, 
99.9% reines Rubidiumcarbonat (Rb2CO3) der Firma Heraeus, 99.994% reines Thalliumcarbonat 
(Tl2CO3)  der Firma Alfa und destilliertes Wasser eingesetzt. Zur Herstellung der Lösung 
wurden Rb2CO3 und Tl2CO3 unter ständigem Rühren aufgelöst (bei Raumtemperatur) und mit 
H3PO4 im stöchiometrischen Verhältnis vermengt. Durch die langsame Verdunstung der Lösung 
wurden große Einkristalle von Rb0.5Tl0.5H2PO4, die für Neutronenuntersuchung geeignet sind, 
und kleine Einkristalle von Rb0.7Tl0.3H2PO4 gewonnen. Es bildet sich Rb(1-x)TlxH2PO4, das in 
wässriger Lösung bleibt, und CO2 – Gas, welches durch leichtes Tempern und Rühren 
ausgetrieben wird. Bevor diese Kristalle röntgenographisch untersucht wurden, war noch unklar, 
ob es sich wirklich um homogene Mischkristalle handelt.  
 
Prinzipiell gibt es drei Möglichkeiten : 
i) Rb – Tl Mischkristall 
ii) reiner TDP – Kristall  
iii) reiner RDP – Kristall mit plättchenförmigem Habitus (Mattauch, 2002). 
 
Die Reaktion ist stark vom pH – Wert abhängig. Der pH – Wert der Produktlösung liegt im stark 
sauren Bereich. Ein etwas höherer pH – Wert während des Wachstums von 4.8 verbessert 
drastisch die Qualität und Größe der Kristalle (Fernandez – Diaz et al., 1988). Deshalb wurde 
zur geringfügigen pH – Wert – Erhöhung Tl2CO3, das in wässriger Lösung basisch reagiert, in 
minimalem Überschuss zugesetzt. Aber dadurch kann auch eine unerwünschte andere 
Verbindung, z.B. Tl2HPO4, entstehen.  
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Bei reinen TDP – Kristallen kann  die Kristallqualität durch die Zugabe von Rb2CO3 verbessert 
werden. Damit kann auch die Entstehung der unerwünschten Verbindung Tl2HPO4 vermieden 
werden. 
Während der eigenen Diplomarbeit wurden zufälligerweise Kristalle der Verbindung Tl2DPO4 
gezüchtet. Für die Untersuchung der protonierten Phase wurde nach folgender Reaktion eine 
Züchtung versucht. Ziel war es dabei eine großen für die Neutronenuntersuchung geeigneten 
Einkristall zu züchten, weil bei der Untersuchung der Tl2DPO4 – Phase die Deuteriumpositionen 
mit Röntgenbeugung nicht festgestellt werden konnten (Oh, 2001).  
 
OHCOHPOTlPOHCOTl 22424332 2 +↑+→+  
 
In dieser Weise konnte kein Tl2HPO4 – Kristall gewonnen werden. Aber während des 
Syntheseansatzes von TlH2PO4 konnte eine Verbindung Tl2HPO4 als Nebenprodukt  isoliert und 
deren Struktur aufgeklärt werden (Oh et al., 2004). 
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Methodisches zu den Untersuchungen 
 
In diesem Kapitel werden die experimentellen Methoden beschrieben, mit denen die 
Phasenumwandlungen und die Kristallstrukturen untersucht wurden. Es handelt sich um  
optische Untersuchungen sowie die Röntgen (Einkristall und Pulver)– und Neutronenbeugung an 
Einkristallen. 
 
4.1. Röntgenbeugung 
4.1.1. Absorptionskorrektur 
Die Röntgenstrahlung wird auf dem Weg durch den Kristall durch verschiedene physikalische 
Prozesse wie elastische und inelastische Streuung oder Ionisation geschwächt. Diese 
Absorptionseffekte wachsen etwa mit der 4. Potenz der Ordnungszahl der absorbierenden Atome 
und etwa der 3. Potenz der Wellenlänge der Röntgenstrahlung an. Die Absorption kann durch 
den linearen Absorptionskoeffizienten beschrieben werden. Der Absorptionskoeffizient lässt 
sich für jede Verbindung aus den tabellierten atomaren Inkrementen, den 
Massenschwächungskoeffizienten (International Tables for Crystallography, Vol. C, Tab. 4.2, 
4.3) und der Dichte berechnen. Der lineare Absorptionskoeffizient kann je nach Verbindung und 
Strahlung Werte zwischen ca. 1 – 1000 cm-1 annehmen. Ob eine Korrektur der Messdaten der 
Röntgenbeugung erforderlich ist, richtet sich nach Größe und Form des Probenkristalls. Bei 
Werten unter 20 cm-1 kann man auf eine Korrektur für eine Kristalldurchmesser von < 0.1 mm 
verzichten (Massa, 1996). 
Die Absorptionskorrektur setzt die genaue Kenntnis der Kristallform voraus. Zuerst werden die 
Kristalle auf dem IPDS (Imaging – Plate – Einkristalldiffraktometer, Fa. Stoe & Cie) mit dem 
Mikroskop vermessen. Mit Hilfe des Programms „Faceit“ werden approximativ Flächenindizes 
und Abstände abgeleitet. Anschließend werden diese Informationen mit den Programmen „X – 
Red“ und „X – Shape“ optimiert. Dabei werden Abstände der Begrenzungsflächen und hkl – 
Indices mit „X – Shape“ optimiert. Danach werden die Intensitäten mit „X – Red“ korrigiert. Ein 
quantitatives Maß, um die Güte der Absorptionskorrektur zu beurteilen, bietet die Berechnung 
des internen R – Wertes vor und nach der Korrektur. 
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4.1.2. Image – Plate – Detektor System 
Zur quantitativen Messung der Röntgenbeugungsdaten an Einkristallen wurden Diffraktometer 
mit einem Imaging – Plate – Detektor System (IPDS) der Firma Stoe & Cie eingesetzt. Es ist mit  
Mo Kα – Strahlung und einem pyrolytischen Graphit (0 0 2) – Monochromator ausgestattet. Bei 
diesem Diffraktometertyp wird die Intensität der gebeugten Strahlung auf einer runden 
Bildplatte (IPDS – I : 180 mm Durchmesser, IPDS – II : 350 mm Durchmesser) aufgezeichnet, 
optisch ausgelesen und im Rechner gespeichert. Eine umfangreiche Softwareausstattung 
ermöglicht die Bestimmung des Kristallsystems und der Elementarzelle, die Berechnung der 
Gitterkonstanten, die Indizierung der Reflexe sowie die Integration der Reflexintensitäten. Zur  
Intensitätsbestimmung legt der Rechner nach Benutzervorgabe Kreise um das Reflexprofil und 
integriert die Gesamtintensität, die auf mehreren benachbarte Aufnahmen verteilt sein kann. Von 
der Gesamtintensität wird die mittlere Untergrundstrahlung am Rand der Integrationskreise 
abgezogen und eine Standardabweichung σ für den jeweiligen Reflex berechnet. Weitere 
Programmteile ermöglichen die visuelle Darstellung zum Überprüfen der einzelnen Aufnahmen 
oder der Indizierung. Nach mehreren Auswertungsschritten lassen sich Datensätze erstellen, die 
direkt zur Strukturverfeinerung mit SHELX – 97 geeignet sind. Nur die Absorptionskorrektur 
und die Korrekturen bei verzwillingten Kristallen, sowie die Mittelung äquivalenter Reflexe 
wurden zu einem späteren Zeitpunkt vorgenommen.  
Der Kristall wird bei diesem Diffraktometer nur um eine Achse, die sogenannte φ – Achse 
gedreht (Drehkristall – Methode). Um einen vollständigen Datensatz zu erhalten, muss eine 
Serie von Aufnahmen angefertigt werden, die jeweils ein schmales Intervall  ∆φ von 1 – 2°  
erfassen, das während der Belichtungszeit durch eine langsame Rotation oder Oszillation 
durchfahren wird. Je kleiner die ∆φ – Intervalle der Einzelaufnahmen sind, desto genauer lassen 
sich die Orientierungswinkel der Reflexe hkl und folglich auch die Gitterkonstanten angeben. 
Um ein fast vollständiges Abbild des reziproken Raums bis zum maximal messbaren 
Beugungswinkel 2θ aufzunehmen, genügt es, je nach Kristallsystem, insgesamt einen 
Winkelbereich in φ zwischen etwa 100° und 220° abzudecken. Um auch die Reflexe der 
kristallographischen Hauptachsen messen zu können, sollten diese möglichst schiefwinklig im 
Bezug auf die φ – Achse orientiert werden. Der maximal erfassbare Beugungswinkel hängt vom 
Abstand der Imaging – Plate zum Kristall ab. Je näher man die Bildplatte an den Kristall 
heranfährt, desto größer wird der maximal erreichbare Diffraktionswinkel. 
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 Die Entfernung sollte jedoch mindestens so groß gewählt werden, dass keine oder möglichst 
wenige Integrationskreise der Reflexe überlappen, weil die betroffenen Reflexe damit 
unbrauchbar für die Auswertung werden. Die 2θ – Auflösung reduziert sich mit abnehmendem 
Abstand.  
Mit dem Stereomikroskop wurden für röntgenographische Einkristallexperimente geeignete 
Kristalle unter polarisiertem Licht ausgewählt. Die Kristalle wurden unter dem Mikroskop in 
Kapillaren eingeschweißt. Es wurden für die Strukturuntersuchungen mehrere Kristalle abgefüllt 
und jeweils die Kristallgüte mittels Röntgen – Orientierungsaufnahmen auf dem IPDS – 
Einkristalldiffraktometer bestimmt. Das beste Exemplar wurde für die weiteren Messungen 
verwendet.  
 
 
Abbildung 4. IPDS – I für die Einkristallstrukturbestimmung mit Röntgenbeugung. 
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Abbildung 5. IPDS – II für die Orientierungsbestimmung des für den Phasenübergang 
untersuchten Kristalls. 
 
1. Bildplatte                                                              7a. Kollimator 
2. Lesekopf                                                               7b. Kollimatorhalter 
3. Primärstrahlfängerhalterung                                 7c. Exzenterschraube 
4. Löschlampen                                                        7d. Sicherheitsschalter 
5. Zweiarmige Probenbeleuchtung                           8. Omega Achse  
6a. Videokamera                                                       9. Phi Achse 
6b. Einstallrad                                                           10. Goniometerkopf 
6c. Optikaufnahme                                                    11. IP Wagen 
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4.1.3. Methodik des Pulverdiffraktometers 
Die Beugung der Röntgenstrahlen an Kristallpulvern wird seit langer Zeit in vielfältiger Weise 
sowohl in der Grundlagenforschung als auch in der Industrie mit teilweise unterschiedlicher 
Zielsetzung verwendet.  
Dabei gibt es eine ganze Reihe von Anwendungsmöglichkeiten. 
 
? Qualitative Phasenanalyse 
? Quantitative Phasenanalyse 
? Präzisionsbestimmung der Gitterparameter 
? Strukturlösung im Falle einfacher Substanzen 
? Strukturverfeinerung mit Hilfe genau vermessener Intensitäten 
? Untersuchung von strukturellen Phasenumwandlungen in Abhängigkeit von Temperatur 
und / oder Druck 
? Spannungsuntersuchungen 
 
4.1.4. Das Diffraktometer X’pert Pro 
Das Diffraktometer X’Pert Pro hat eine θ – θ – Technik mit Quasi – Parallel – Strahl Geometrie. 
Es ist mit einer Cu – Röhre und einer Hybrid – Primäroptik bestehend aus Parabol –  Spiegel und 
Ge – (220) – Doppel – Monochromator ausgestattet (Abbildungen 6 und 7). Damit wird Cu Kα1 
– Strahlung mit einer Wellenlänge λ = 1.54056 Å verwendet. Die Röhre wurde mit 45 kV, 40 
mA betrieben. Wegen der θ – θ – Geometrie ist die Probe in horizontaler Ausrichtung 
festgehalten.  Zählrohr und Röntgenröhre werden synchron um θ aufeinander zu bewegt, 
wodurch wiederum die Bragg – Bedingung eingehalten wird. Die horizontale Ausrichtung der 
Probe über den ganzen 2θ – Bereich hat den Vorteil, dass auch flüssige oder schlecht haftende 
Proben gut untersucht werden können, ohne dass die Gefahr besteht, dass sie vom Probenträger 
rutschen.  
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Abbildung  6. Strahlweg in der  Hybrid – Primäroptik beim X’Pert Pro Diffraktometer.  
 
 
 
 
Abbildung  7. Parabolischer X – ray – Spiegel. 
 
 
 
Durch den parabolische X – Ray – Spiegel wird der divergente Strahl vom Strichfokus der 
Röntgenröhre zu einem Teil monochromatischen (CuKα1 + CuKα2) Quasi – Parallelstrahl. Der 
entsprechende Ge (2 2 0) – Doppelmonochromator bewirkt, dass nur CuKα1 – Strahlung auf die 
Probe trifft.   Wegen   dieser   Monochromatisierung   ist kein β – Filter notwendig. Der Quasi –  
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Parallelstrahl hat eine vertikale Divergenz zwischen 0.04° und 0.05°. Die axiale Divergenz wird 
nicht vom Spiegel sondern von Soller – Slits kontrolliert. Durch Blenden wird der Primärstrahl 
begrenzt, damit er nur die Probe treffen kann. An diesem Diffraktometer kann ein zweistufiger 
closed – cycle Kryostat eingesetzt werden, der mit He – Gas betrieben wird (Abbildungen 8 und 
9). Damit sind die Messungen zwischen 7 K und 300 K möglich. Zwei Thermoelemente (auf 
beiden Seiten des Flächenpräparates) dienen zur Temperaturmessung und – regelung in 
unmittelbarer Nähe der Probe. Während der Messung betrug der Unterschied zwischen den 
beiden Thermoelement etwa ± 0.4 % vom wahren Temperaturwert, also bei 230 K ca. ± 0.92 K. 
Die Temperaturschwankung  war während der Messung kleiner als 0.1 K. Bei den 
Tieftemperaturmessungen befindet sich die Pulverprobe im Hochvakuum (Abbildung 10). 
 
Kapitel 4.Methodisches zu den Untersuchungen 
 18
 
 
Abbildung 8. X’Pert Pro Pulverdiffraktometer 
 
Abbildung 9. Kryostat des X’Pert Pro Pulverdiffraktometers. 
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Abbildung 10. Vakuumpumpe. 
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4.2. Neutronenbeugung 
Durch Neutronenstreuung können atomare und molekulare Strukturen und Bewegungen auf 
mikroskopischer und mesoskopischer Skala untersucht werden. Während Röntgenbeugung an 
der Elektronenhülle erfolgt, werden Neutronen an den Atomkernen gestreut. Neutronen sind 
neutrale Teilchen, die nur eine schwache Wechselwirkung haben, so dass die 
Neutronenstrahlung tief in die Materie eindringt, eine Eigenschaft, die insbesondere für die 
Materialwissenschaften von Bedeutung ist. Die Streuung der Neutronen an den Atomkernen 
hängt nicht systematisch von der Ordnungszahl der Atome ab. Dies ermöglicht die Beobachtung 
von leichten neben schweren Atomen, insbesondere des Wasserstoffs – eines besonders 
wichtigen Bestandteils organischer Materie. Er kann ohne Schwierigkeit in der Kristallstruktur 
lokalisiert werden. Weil für ein Element die Streuintensität auch vom jeweiligen Isotop abhängig 
ist, können einzelne Atome durch den Isotopenaustausch ohne chemische Modifikationen 
markiert werden.  
Zur Neutronenuntersuchung der Einkristalle wurden die 4–Kreis–Diffraktometer SV28/1 und 
SV28/2 am DIDO – Reaktor im Forschungszentrum Jülich benutzt. Die Messungen des Rb–Tl 
Mischkristalls und des TDP – Kristalls bei Raumtemperatur wurde am SV28/2 durchgeführt, die 
Tieftemperaturmessungen von TDP am SV28/1. Das SV28/1 arbeitet mit einer Wellenlänge λ = 
0.87238 Å, die durch einen Cu(220) – Monochromator selektiert wird, das SV28/2 mit einer 
durch einen Cu(200) – Monochromator selektierten Wellenlänge λ = 1.24126 Å. Zuerst wurden 
die untersuchenden Kristalle optisch justiert, damit sie bei allen unterschiedlichen 
Orientierungen immer an der gleichen Stelle im monochromatischen Strahl bleiben. Durch die 
Justierung der ausgewählten Reflexe bekommt man die Informationen über die 
Orientierungsmatrix und die Basisvektoren der Einheitszelle. Normalerweise sind die 
Gitterparameter vor der Neutronenbeugung schon bekannt. Durch die Auswahl der Primärblende 
wird erreicht, dass der Kristall im monochromatischen Strahl mit homogener Intensität badet 
und möglichst wenig von der Probenumgebung getroffen wird. Durch die eine möglichst kleine 
Sekundärblende wird während der Zentrierung eine hohe Winkelgenauigkeit erreicht. Nach der 
Zentrierung wird durch ω – SCANS von ausgewählten Reflexen die Kristallqualität überprüft. 
Auf dem Diffraktometer SV28/1 können sowohl ein Helium Closed – Cycle Kryostat als auch 
ein  Heizofen  eingesetzt  werden.  Damit  sind  Messungen  im  Temperaturbereich  von  10K –  
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1000K möglich. Für die Untersuchung bei 240 K und 210 K wurde auf dem Diffraktometer 
SV28/1 ein Helium Closed – Cycle Kryostat eingesetzt. 
 
 
Abbildung 11. Übersicht über die Neutronenstreuinstrumente von DIDO – Reaktor, FZ Jülich 
 
 
 
Abbildung 12. Diffraktometer SV28/1. 
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Abbildung 13. Diffraktometer SV28/2. 
 
Die Intensitäten der Bragg – Reflexe haben statistische Fehler (Zählstatistik). Bei mehrmaliger 
Messung bestimmter Reflexe, sogenannter Standardreflexe, zeigt sich, dass die Messfehler bei 
Einkristallmessungen höher sind, als die reinen statistischen Fehler. Um dies zu korrigieren, 
muss ein Wert nach folgender Gleichung addiert werden (McCandlish et al., 1975). 
 
( ) 222)1()2( korrigiertkorrigiertkorrigiertkorrigiert ImcI += σσ  
 
Dabei ist mc der sogenannte McCandlish – Faktor. Dieser Faktor ist ein Maß für die 
systematischen Fehler, die vom Gerät, z.B. Positionengenauigkeit / – reproduzierbarkeit, 
Stabilität der Elektronik (Zähler und Monitor) und  Stabilität der Temperatur, abhängen.  
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4.3. Optische Untersuchungen 
Die lichtoptischen Untersuchungen wurden vor allem mit dem Polarisationsmikroskop 
ORTHLUX der Fa. Leitz durchgeführt. Zur Untersuchung der Phasenübergänge wurde ein 
Kühlfinger für Durchlicht (–190 °C bis + 80 °C) verwendet, der von Herrn Scherberich und 
Herrn Hildmann im Institut für Kristallographie konstruiert und gebaut wurde. 
Die Probentemperatur wurde mit Hilfe von Chromel – Alumel – Thermoelementen gemessen. 
Die Temperatur konnte mit Hilfe eines im Institut gebauten Reglers auf einen gewünschten 
Sollwert geregelt werden. Der Kühlfinger ist Vakuum isoliert, um die Bildung von 
Kondenswasser im Probenraum zu vermeiden (Hildmann, 1980). Als Kühlung wurde N2 – 
flüssig benutzt.  
 
 
 
 
Abbildung 14. Skizze des Kühlfingers für die lichtoptische Untersuchung 
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Abbildung 15. Experimenteller Aufbau für die polarisationsoptische Untersuchungen bei 
Tieftemperatur mit Lichtquelle (1), Temperaturregler (2), Kühlfinger (3) und Kamera (4). 
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Abbildung 16. Ansicht des Kühlfingers mit Probenträger und Thermoelementen. 
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4.4. Computer Programme 
ATOMS V.2.3 (Dowty, 1993) : Zeichenprogramm für Kristallstrukturen. Polyeder – und / oder 
„Ball and Stick“ – Darstellungen sind möglich. 
 
ORTEP – 3 for Windows (Johnson et al., 1997) : Strukturzeichenprogramm, wobei die Atome 
durch ihre thermischen Schwingungsellipsoide dargestellt werden. 
 
SHELX – 97 (Sheldrick, 1997) : SHELX – 97 ist die überarbeitete und ergänzte Version des 
Programmpaketes SHELX – 93 zur Strukturlösung und Strukturverfeinerung mit 
Einkristalldaten. Es besteht aus den Programmen SHELXL (Strukturverfeinerung von Röntgen –  
und Neutronendaten), SHELXS (Patterson – und Direkte Methoden zur Strukturlösung), 
CIFTAB (Ausgabe der Daten) und verschiedenen neuen Werkzeugen zur Charakterisierung von  
Makromolekülen.  
 
FULLPROF  : FULLPROF ist ein umfangreiches und leistungsfähiges Programmpaket zur 
Strukturverfeinerung mit Pulverdaten. Es eignet sich für Röntgen – und Neutronendaten 
(nukleare und magnetische Streuung) gleichermaßen. Ferner können Beugungsdiagramme 
simuliert werden. Es wurde zur Verfeinerung der Röntgenpulverdaten von TDP bei 
Tieftemperatur eingesetzt. 
 
PROMETHEUS : PROMETHEUS ist ein Programmpaket zur Lösung und Verfeinerung der 
Strukturen aus Einkristalldaten. Es ermöglicht die Verfeinerung anisotroper und anharmonischer 
Auslenkungsparameter bis zur 6. Ordnung. Es verfügt über vielfältige Möglichkeiten zur 
Extinktionskorrektur primär und sekundär, isotrop oder anisotrop – Modelle nach Becker und 
Coppens (Becker et al., 1974, 1975 und 1977) bzw. Zachariasen (Zachariasen, 1967). Ferner 
besitzt es Programmteile zur Ausgabe der Fourier – und Differenz – Fourier – Graphiken und 
Wahrscheinlichkeitsdichte – Funktion (PDF).  
 
POWDER CELL : POWDER CELL ermöglicht die Simulation der Pulverbeugungsdiagramme 
für bekannte Kristallstrukturen und eine graphische Darstellung der Strukturmodelle. Die 
Strukturen können über Datenfiles oder interaktiv am Bildschirm verändert werden. Die 
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Berechnung kann durch eine Vielzahl von Parametern beeinflusst werden, wie die Wellenlänge 
der verwendeten Röntgenstrahlung, Reflexformen, Halbwertsbreiten, Asymmetrieparameter, 
Normierung der Intensitäten sowie Berücksichtigung von Kα2.  
 
PRON : Dieses Programm wird dazu benutzt, aus den Rohdaten der 
Neutroneneinkristallmessung für die Bragg – Reflexe eine Lorentz– und Untergrundkorrigierte 
hkl– Liste mit Intensitäten und σ – Werten zu erstellen. Auf Wunsch können die Reflexprofile 
ausgegeben werden. 
 
PLATON – 98 for Windows (Spek and Farrugia, 1988) : Mit PLATON können umfangreiche 
Standardberechnungen anhand der Strukturdaten vorgenommen werden. Es werden z.B. 
Bindungslängen und –winkel oder die Koordinationen der Atome ausgegeben. Das Programm 
liest unter anderem die Aus – und Eingabedaten von SHELX – 97 bzw. SHELX – 93 ein. 
 
Imaging Plate Diffraction System (IPDS) 
Steuerungs–  und  Auswertungssoftware 
 
Expose : Mit dem Programm Expose wird das Diffraktometersystem während einer Messung 
nach den eingegebenen Messparametern (z.B. Abstand zwischen Kristall und Bildplatte, 
Kristalldrehung, Messzeit etc.), das Auslesen sowie das Löschen der Bildplatte gesteuert, und es 
werden Sicherheitskontrollen durchführt, um das Gerät vor Schäden zu schützen. 
 
Display : Das Programm Display dient zur Darstellung der Bilddateien. Unterschiedliche 
Intensitäten werden durch verschiedene Farben dargestellt. Außerdem besteht das Programm aus 
einer Routine zur Bestimmung der exakten Reflexlagen und es können Beugungsbilder simuliert 
werden. 
 
Index : Index erstellt eine Orientierungsmatrix, die die reziproke Elementarzelle sowie deren 
Orientierung relativ zu dem orthogonalen Achsensystem des Diffraktometers beschreibt. Das 
Programm Index besitzt eine Indizierungsroutine, die ohne jede Vorkenntnisse über die 
Symmetrie oder Gitterkonstanten des gemessenen Kristalls auskommt.  
Bei konventionellen Indizierungsprogrammen wird eine Orientierungsmatrix durch die genaue 
Kenntnis einiger weniger Reflexe mit niedrigen Beugungswinkeln bestimmt. Diese Methode 
funktioniert bei dem IPDS nicht, da mit dem Diffraktometer zwar die x – und y – Koordinaten 
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der Reflexe auf der Imaging – Plate genau gemessen werden können, jedoch nicht der 
zugehörigen φ – Winkel. Bei Orientierungsaufnahmen kann der Winkel um etwa die halbe 
Halbwertsbreite und bei integrierenden Aufnahmen um einen Wert von etwa 0.5 ° variieren. Die 
Indizierung erfolgt aus diesem Grund über eine statistische Methode. Das Verfahren bedient sich 
der sogenannten „Direction Map“, die normalisierte Reflex – Abstandsvektoren darstellt, welche 
auf die Bildebene projiziert werden. Jeder Punkt auf der Karte repräsentiert eine Richtung im 
reziproken Raum. Handelt es sich bei der Probe um einen Einkristall, und sind mindestens 
einhundert Punkte gleichmäßig über den reziproken Raum verteilt, so erscheint eine Reihe von 
mehr oder weniger scharfen Linien auf der „Direction Map“. Jede sichtbare Linie entspricht 
einer Serie paralleler reziproker Netzebenen mit gleichem Abstand. Sind drei solcher Linien 
vorhanden, die sich nicht gleichzeitig in einem Punkt schneiden und nicht alle parallel 
zueinander sind, kann auf die Periodizität der Struktur und die Indizierung der Reflexe hkl 
geschlossen werden. Für die Einzelheiten dieses Verfahrens sei auf das Handbuch der IPDS – 
Software verwiesen. 
 
Cell : Mit dem Programm Cell werden die Gitterkonstanten verfeinert und der Gittertyp der 
Struktur bestimmt. Cell transformiert die gewöhnlich zuerst triklin aufgestellte Elementarzelle in 
eine Standardzelle (Delauney – Algorithmus). 
 
Profile : Profile bestimmt das mittlere Intensitätsprofil der Reflexe. Diese werden in 
Abhängigkeit von 2θ in vier Gruppen unterteilt, wobei für jede Gruppe eine Grenze zwischen 
Untergrund – und Reflexintensität festgelegt wird. 
 
Integrate : Das Programm Integrate integriert die Intensitäten der Reflexe innerhalb des Bereichs, 
der in Profile festgelegt wurde, und zieht die Untergrundintensität ab. Es kann optional ein 
Mindestabstand für zwei sich überlagernde Reflexe eingegeben werden. Wird dieser 
Mindestabstand zwischen zwei Reflexen bei der Messung unterschritten, so werden die beiden 
Reflexe aus dem Datensatz gestrichen.  
 
Merge : Merge ist ein Programm zur Bestimmung der Laue – und Raumgruppe des Kristalls. 
Außerdem wird eine LP – Korrektur sowie eine Reduktion des von Integrate erstellten 
Datensatzes durchgeführt, indem die Intensitäten aller symmetrisch abhängigen Reflexe 
gemittelt werden. Diese Intensitäten symmetrisch abhängiger Reflexe gehen in die Berechnung 
eines internen R – Wertes ein. 
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Recipe : Recipe ist ein Programm zur Bearbeitung der Problemfälle bei der Strukturanalyse (z.B. 
Kristallverwachsungen, Verzwilligungen, modulierte Strukturen etc.). In einer Bilddatei wird 
das Messergebnis im reziproken Raum in beliebiger Orientierung dargestellt. Es ist z.B. möglich 
die Überstrukturreflexe einer modulierten Struktur zu bestimmen und aus dem Datensatz zu 
entfernen, falls nur die mittlere Struktur des gemessenen Kristalls bestimmt werden soll. 
 
Faceit : Faceit führt eine numerische Absorptionskorrektur durch. 
 
X – Red, Version 1.07 : Mit dem Datensatz aus dem Programm X – Shape führt dieses 
Programm eine Absorptionskorrektur durch. Nach der Korrektur liefert dieses Programm den 
Datensatz im SHELX – Format. 
 
X – Shape, Version 1.01 : Dieses Programm optimiert die Kristallform für die numerische 
Absorptionskorrektur. Mit diesem Programm können die hkl – Indices und Abstände der 
Begrenzungsflächen des Kristalls optimiert werden. 
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Tabelle 1. Güteparameter bei der Einkristall – Strukturverfeinerung von SHELX 
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ε : empirischer Korrekturfaktor 
λ : Wellenlänge 
θ : Beugungswinkel 
(von SHELXL) 
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Tabelle 2. Güteparameter bei der Einkristall – Strukturverfeinerung von PROMETHEUS 
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Der interne R – Wert (Rint) ist ein Maß für die Intensitätskonsistenz zwischen symmetrisch 
äquivalenten Reflexen. Die Qualität des Strukturmodells bezüglich der wahren Struktur wird 
durch R – Werte quantifiziert. Neben dem ungewichteten R – Wert gibt man den gewichteten 
wR – Wert an, der die Zählstatistik der Einzelreflexe berücksichtigt. Ein weiteres Gütekriterium 
ist der „Goodness of fit“ (abgekürzt : GOF, S). Stimmen Strukturmodell und das 
Wichtungsschema, so liegen die S – Werte nahe 1. Wegen der Quadrierung der Fehler sind die 
R(w)F02 ( oder wR2) – Werte bei vergleichbarer Qualität des Strukturmodells normalerweise zwei 
bis drei mal so hoch wie wR bei Verfeinerung gegen Fo –  Daten. Sie reagieren wesentlich 
empfindlicher auf kleinere Fehler im Strukturmodell, z.B. auf fehlerhafte oder fehlende H – 
Atome (Massa,1996). 
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K a p i t e l  5  
Thalliumdihydrogenphosphat (TDP) 
5.1. Kristallstruktur von TlH2PO4 (TDP – II) bei Raumtemperatur (Neutronenmessung) 
Als Probe für die Neutronenbeugungsuntersuchung am SV 28/2 Diffraktometer (Wellenlänge λ 
= 1.24126 Å)  diente ein TDP – Einkristall mit den Abmessungen 3 x 5 x 3 mm3, der aus einem 
großen Kristall herausgeschnitten wurde. Zuerst wurde die Kristallqualität überprüft und die 
Gitterkonstanten bestimmt. Es zeigte sich, dass die Profile der Bragg – Reflexe der 
Geräteauflösung entsprechen und keine Verbreiterung festgestellt werden konnte. Der 
Probenkristall besitzt dementsprechend eine sehr gute Qualität. Deswegen sind starke 
Extinktionseffekte zu erwarten. In der Phase II kristallisiert TDP in der monoklinen 
Raumgruppen 121 1
a
P (Nr.14, International Tables). Die Gitterparameter sind a = 14.306(7) Å, b 
= 4.513(2) Å, c = 6.514(3) Å und  β = 91.73(2)°. Danach wurde ein Datensatz von Bragg – 
Intensitäten bei Raumtemperatur aufgenommen. Für die Messung der integralen 
Reflexintensitäten  wurde eine 15 mm Primärblende und eine 18mm Sekundärblende benutzt. Im 
2θ – Bereich zwischen 3° und 74° wurden  ω – Stepscans mit 2 bzw. 4 Sekunden Messzeit pro 
Schritt gemessen. Zwischen 74° und 105° mit ω – 2θ Scans betrug die Messzeit 3 bzw. 6 
Sekunden. Jeder Reflex wurde in einem Intervall von ∆ω = 1.7° – 2.8° mit 41 Schritten 
gemessen. Als Standardreflexe wurden )222(
−
, (420) und (602) ausgewählt. Alle 6 Stunden 
wurden diese Standardreflexe wiederholt. Insgesamt wurden 2766 Reflexe gemessen. 814 
Reflexe sind symmetrisch unabhängig. Davon haben 699 Reflexe  I > 4σ. Der McCandlish – 
Faktor mc = 0.007 wurde aus der graphischen Darstellung der Standardreflexe in den 
Abbildungen 17, 18 und 19 ermittelt.  
Kapitel 5.Thalliumdihydrogenphosphat(TDP) 
 33
 
Abbildung 17. Integrale Intensitäten des Standardreflexes )222(
−
 von TDP – II bei 
Raumtemperatur. (Mittelwert : I = 142.39, σ = 1.32) 
 
Abbildung 18. Integrale Intensitäten des Standardreflexes (420) von TDP – II bei 
Raumtemperatur. (Mittelwert : I = 304.46, σ = 2.45) 
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Abbildung 19. Integrale Intensitäten des Standardreflexes (602) von TDP – II bei 
Raumtemperatur.  (Mittelwert : I = 223.62, σ = 2.11) 
 
Die Kristallstruktur von TDP bei Raumtemperatur ist bereits bekannt (Rios, 1997). Trotzdem 
wurde noch einmal eine Strukturanalyse  mit Neutronen durchgeführt und mit verschiedenen 
Modellen verfeinert. Die Streulängen der Atome wurden aus den International Tables for 
Crystallography C übernommen. Für die Kristallstrukturverfeinerung wurde das Programm 
„PROMETHEUS“ verwendet. Zur Verfeinerung wurden die Strukturfaktorquadrate F(hkl)2 
benutzt. Alle Extinktionsmodelle, die von PROMETHEUS unterstützt werden, wurden getestet 
und zum Schluss das am ehesten zutreffende Modell, die Korrektur der sekundären Extinktion 
nach Zachariasen (1967), ausgewählt (siehe Tabelle 3). Dieses Modell (sekundär Typ I Iso – 
Gaussian – Zachariasen) beschreibt die experimentellen Daten für hohe Intensitäten besser und 
liefert niedrigere Toleranzwerte für die Atomparameter als die Beschreibung mit anderen 
Modellen nach Becker & Coppens. Für das Extinktionsmodell nach Zachariasen wurden nur 
isotrope Korrekturen angewandt. Generell zeigen alle verwendeten Extinktionsmodelle keine 
größeren Abweichungen.  
Alle Verfeinerungen wurden zweistufig ausgeführt. Beim ersten Durchlauf wurden die 
ungemittelten Daten verwendet. Der erste Durchlauf diente noch nicht der endgültigen 
Strukturverfeinerung, sondern vor allem der Berechnung der extinktionskorrigierten Intensitäten 
und ihrer Fehler, die der Programmteil „Refine“ in die sogenannte Fourier – Datei schreibt. 
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Diese Werte konnten anschließend mit dem Programmteil „Averag“ verarbeitet werden, der die 
Mittelung der symmetrisch äquivalenten Reflexe durchführt und sie im richtigen Datenformat für 
den zweiten Durchlauf, der der eigentlichen Strukturverfeinerung diente, wieder ausgibt. Da die 
Extinktion im zweiten Durchlauf nicht mehr berücksichtigt wurde, wurden nur noch die 
Parameter für die Atomkoordinaten, die mittleren Auslenkungsparameter und der 
Skalierungsfaktor verfeinert.  
Wegen der hohen Korrelationen in der Verfeinerung (insbesondere zwischen Skalierungsfaktor 
und Extinktionsparametern) konnten nicht alle Parameter gleichzeitig freigegeben werden. 
Deshalb wurde abwechselnd zwischen zwei Gruppen ( Gruppe (1) nur Verfeinerung mit 
Skalierungsfaktor, Gruppe (2) Verfeinerung nur mit Extinktionsparametern) mit geringen 
Korrelationen verfeinert. Der interne R – Wert der Datenmittelung vor der Extinktionskorrektur 
von Rint = 2.18 % verringert sich nach der Korrektur zu Rint = 2.12 % (z.B. beträgt die 
Extinktionskorrektur für den Reflex (-16 0 2), bei gemessener Intensität Iint = 1669.02, etwa 
11 %). 
 
Tabelle 3. Verschiedene Extinktionsmodelle für die Verfeinerung von TDP – II mit den 
ungemittelten Daten.  
Split – Iso Keinsplit – Aniso Typ / Modell (I > 4δ) 
R[%] wR[%] GooF R[%] wR[%] GooF 
Primary 
(Becker & Coppens) 
5.85 7.49 3.18 5.94 7.51 4.08 
Sekundär Typ1 Iso Gaussian 
(Becker & Coppens) 
5.76 7.34 3.11 5.86 7.16 3.90 
Sekundär Typ1 Iso Lorentzian 
(Becker & Coppens) 
5.58 7.00 2.97 5.60 6.74 3.67 
Sekundär Typ2 Iso Gaussian 
(Becker & Coppens) 
5.89 7.59 3.22 6.02 7.61 4.14 
Sekundär Typ2 Iso Lorentzian 
(Becker & Coppens) 
5.79 7.45 3.16 5.89 7.44 4.05 
Sekundär Typ1 Iso Gaussian 
(Zachariasen) 
5.49 6.85 2.90 5.52 6.55 3.56 
Pri.+Sek. Typ1 Iso Gaussian 
(Becker & Coppens) 
5.60 7.03 2.98 5.64 6.79 3.69 
Pri.+Sek. Typ1 Iso Lorentzian 
(Becker & Coppens)  
5.57 6.95 2.95 5.60 6.67 3.63 
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Tabelle 4. Verfeinerung von TDP – II mit gemittelten Daten (nach verschiedenen 
Extinktionskorrekturen).  
Split – Iso Keinsplit – Aniso Typ / Modell (I > 4δ) 
R[%] wR[%] GooF R[%] wR[%] GooF 
Primary 
(Becker & Coppens) 
5.53 6.64 4.29 5.44 6.36 4.58 
Sekundär Typ1 Iso Lorentzian 
(Becker & Coppens) 
5.25 6.13 3.97 5.17 5.99 4.32 
Sekundär Typ2 Iso Lorentzian 
(Becker & Coppens) 
5.44 6.60 4.27 5.33 6.33 4.57 
Sekundär Typ1 Iso Gaussian 
(Zachariasen) 
5.10 6.03 3.90 5.05 5.82 4.21 
Pri.+Sek. Typ1 Iso Lorentzian 
(Becker & Coppens)  
5.24 6.16 3.98 5.20 5.96 4.30 
  
Als Startmodell für die Strukturverfeinerung von TDP – II wurde die schon von Becker (1995) 
beschriebene Struktur benutzt. Bei der Verfeinerung ohne Splitmodell für die H – Atome 
ergeben sich 77 Parameter. Dabei wurden allen Atomen anisotrope mittlere 
Auslenkungsquadrate zugewiesen. In dieser Struktur sind zwei H – Atome fehlgeordnet. Ein H – 
Atom ist aber schon geordnet. Mit diesem Modell wurden die R – Werte  R = 5.52 % und wR = 
6.55 % erreicht (Siehe Tabelle 3).  
Um zu testen, ob die Wasserstoffatome H1 und H2 wirklich auf den jeweils speziellen Lagen 
liegen oder ob sie um diese Lagen auf Splitpositionen verteilt sind, wurde die Struktur auch mit 
einem Splitmodell verfeinert. Mit dem Splitmodell ergeben sich die R – Werte zu R = 5.49 % 
und wR = 6.85 %. Dabei wurden insgesamt 73 Parameter verfeinert. Zwischen den Modellen 
gibt es keine eindeutige Präferenz. Im Fall des Splitmodells gibt es zwei signifikante Parameter 
weniger, deswegen wird das Splitmodell bevorzugt. In den Tabellen 3 und 4 werden die 
Verfeinerungsdaten mit verschiedenen Extinktions– und Strukturmodellen verglichen.  
Die endgültigen Verfeinerungen mit den gemittelten extinktionskorrigierten Daten ergeben R = 
5.05 %, wR = 5.82 % und GooF = 4.21 (keinsplit – Aniso) und R = 5.10 %, wR = 6.03 % und 
GooF = 3.90 (Split – Iso). Die Lageparameter und mittleren Temperaturfaktoren sind in Tabelle 
5 dargestellt. Dabei sind nicht signifikante Parameter auf Null gesetzt worden. Alle 
Strukturparameter stimmen im Rahmen der Fehlergenauigkeit mit den Werten von Rios (1997) 
überein. Die Verteilung der H – Atome ist in den Abbildungen 20 – 28 in Form der Differenz – 
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Fourier – Schnitte dargestellt. Entsprechend der negativen Streulänge des H – Atoms ergeben 
sich negative Streudichten, die in den Abbildungen rot hervorgehoben sind. Einige besonders 
interessante Bindungslängen und –winkel sind in Tabellen 6, 7 und 8 aufgeführt. Die PO4 – 
Tetraeder sind nur wenig verzerrt. Der größte P – O Abstand (P – O3 = 1.543 (2) Å) und der 
kleinste P – O Abstand (P – O4 = 1.527 (2) Å) korrespondieren mit der anisotropen O3 – H3 ... 
O4 Wasserstoffbrückenbindung. 
Zwei Wasserstoffatome H1 und H2 verknüpfen alternierend die Phosphor – Tetraeder zu Zick – 
Zack Ketten mit Kettenrichtung parallel 
→
c . Das Wasserstoffatom H3 verbindet die Zick – Zack 
– Ketten in 
→
b   – Richtung unter Ausbildung der H2PO4- – Doppelschichten. Die Tl+ – Ionen 
liegen zwischen den gewellten Schichten. Dadurch werden die Schichten untereinander 
verbunden. Die Tl+ – Ionen haben relativ hohe mittlere Auslenkungsquadrate Uiso.  
In den Abbildungen 29 und  30 sind jeweils die Elementarzelle von TDP – II als Ortep – 
Zeichnungen gezeigt. Dabei werden die Schwingungsellipsoide der anisotropen Verfeinerung 
ohne Split – Modell – Verfeinerung (Abbildung 29) mit denjenigen der Split – Modell – 
Verfeinerung (Abbildung 30) verglichen. Im Split –  Modell ist der Abstand zwischen den H – 
Splitpositionen etwa in der Größenordnung von 0.4 Å.  
Bei anisotroper Verfeinerung weisen H1 und H2 die stärksten Schwingungsellipsoide entlang der 
O1 ... O1 und O2 ... O2 Richtungen auf. Hingegen zeigen die Schwingungsellipsoide von O1 und 
O2 mit ihren größten Auslenkungen senkrecht zu dieser Verbindungslinie. Das ist ein Hinweis, 
dass die H1 und H2  bei Raumtemperatur noch fehlgeordnet sind.  
Die Tl+ – Ionen haben nächste Kontakte zu fünf Sauerstoffen in einem Abstand von 2.82 Å bis 
3.03 Å. Dabei sind die einzelnen Werten sehr unterschiedlich. Wenn dieser Abstand als Kontakt 
bis 3.20 Å erhöht wird, erhöht sich die Koordinationszahl von fünf auf sieben. Oddon et al. 
(1979) kamen in ihrer Röntgenstudie zu Koordinationszahlen sieben bzw. neun für die Tl+ – 
Ionen. In dieser Studie wurde ein Kontaktabstand von 2.82 Å bis 3.17 Å bzw. 3.60 Å verwendet. 
Die Tl – O  Abstände sind in  Tabelle 9 angegeben. In der Abbildung 31 ist die Kristallstruktur 
von TDP – II mit den Tl – O Kontakten dargestellt.  
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Tabelle 5. Lageparameter und mittlere Auslenkungsparameter von TDP – II bei Raumtemperatur. In der jeweils ersten Zeile sind die Atomparameter mit 
Splitmodell, in der zweiten Zeile die Parameter ohne Splitmodell angegeben. Die Werte in der dritten Zeile stammen von Rios (1997).  
 x y Z U11 U22 U33 U23 U13 U12 Ueq. 
0.12830(4) -0.0049(1) 0.2584(1) 0.0392(2) 0.0397(3) 0.0379(3) 0.0083(2) n.s n.s 0.0389(3) 
0.12828(4) -0.0049(1) 0.2584(1) 0.0389(3) 0.0404(4) 0.0381(3) 0.0081(3) n.s n.s 0.0387(3) 
 
Tl 
0.12812(7) -0.0044(2) 0.2584(1) 0.0416(5) 0.0359(5) 0.0381(5) 0.0000(4) n.s 0.0085(4) 0.0378(3) 
0.12451(5) 0.5207(2) 0.7608(1) 0.0230(3) 0.0219(5) 0.0265(4) 0.0051(3) n.s n.s 0.0237(4) 
0.12450(6) 0.5206(2) 0.7608(1) 0.0230(4) 0.0216(5) 0.0271(5) 0.0052(4) n.s n.s 0.0236(4) 
 
P 
0.1245(1) 0.5200(3) 0.7605(3) 0.0252(6) 0.0208(6) 0.0266(6) 0.0002(6) n.s -0.0048(6) 0.0237(3) 
0.07468(7) 0.3995(2) 0.9467(1) 0.0402(6) 0.0623(7) 0.0553(6) 0.0359(5) 0.0259(4) 0.0244(5) 0.0526(7) 
0.07462(8) 0.3994(2) 0.9466(1) 0.0403(6) 0.0617(8) 0.0551(7) 0.0353(6) 0.0258(5) 0.0242(5) 0.0520(7) 
 
O1 
0.0744(1) 0.3982(4) 0.9467(3) 0.045(1) 0.058(1) 0.0542(9) -0.0223(8) 0.0258(8) -0.0336(8) 0.0399(4) 
0.05387(7) 0.6544(2) 0.6063(1) 0.0410(5) 0.0359(5) 0.0469(5) 0.0139(4) -0.0200(4) -0.0097(4) 0.0417(6) 
0.05377(8) 0.6540(2) 0.6060(1) 0.0410(6) 0.0357(6) 0.0464(6) 0.0140(5) -0.0198(5) -0.0097(5) 0.0412(6) 
 
O2 
0.0535(1) 0.6528(3) 0.6062(1) 0.0447(9) 0.0329(7) 0.0473(8) 0.0076(7) -0.0198(7) -0.0149(7) 0.0364(3) 
0.19143(6) 0.7704(2) 0.8297(1) 0.0391(5) 0.0239(5) 0.0423(5) -0.0037(4) 0.0024(3) -0.0148(3) 0.0353(6) 
0.19140(7) 0.7705(2) 0.8296(1) 0.0387(5) 0.0245(6) 0.0425(6) -0.0043(5) -0.0150(4) 0.0025(4) 0.0351(6) 
 
O3 
0.1913(1) 0.7704(3) 0.8300(2) 0.0404(8) 0.0230(7) 0.0424(7) -0.0027(6) -0.0153(6) 0.0063(6) 0.0320(3) 
0.18168(6) 0.2730(2) 0.6679(1) 0.0421(5) 0.0240(5) 0.0366(5) -0.0044(4) 0.0113(3) -0.0028(3) 0.0340(5) 
0.18166(7) 0.2729(2) 0.6680(1) 0.0418(5) 0.0244(5) 0.0368(5) -0.0044(4) 0.0114(4) -0.0027(4) 0.0337(5) 
 
O4 
0.18166(9) 0.2721(3) 0.6678(2) 0.0448(8) 0.0201(6) 0.0375(7) 0.0029(6) 0.0117(2) 0.0043(5) 0.0311(3) 
-0.0093(3) 0.5240(11) 0.0168(7)       0.0419(7) 
0.0 0.5 0.0 0.065(1) 0.053(1) 0.020(1) 0.020(1) -0.014(1) -0.014(1) 0.0586(7) 
 
H1 
0.0 0.5 0.0 0.077(3) 0.051(2) 0.054(2) 0.016(2) -0.017(2) -0.022(2) 0.0544 
0.0077(2) 0.5309(9) 0.5229(6)       0.0532(6) 
0.0 0.5 0.5 0.054(1) 0.062(1) 0.065(1) 0.029(1) 0.022(1) 0.021(1) 0.0544(6) 
 
H2 
0.0 0.5 0.5 0.066(3) 0.057(2) 0.070(2) -0.026(2) 0.028(2) -0.031(2) 0.0532 
0.1845(1) 0.0046(4) 0.7546(2) 0.0408(7) 0.068(1) 0.0460(9) -0.015(1) n.s -0.0062(8) 0.0516(7) 
0.1846(1) 0.0039(5) 0.7548(3) 0.0399(8) 0.070(1) 0.046(1) -0.015(1) n.s -0.0062(9) 0.0515(7) 
 
H3 
0.1847(2) 0.0032(8) 0.7549(4) 0.044(1) 0.068(2) 0.046(1) -0.006(3) -0.001(1) -0.013(1) 0.0501 
* Rios hat kein Splitmodell benutzt.  n.s : nicht signifikant 
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Tabelle 6.  P – O Bindungslängen [Å] von TDP – II bei Raumtemperatur. 
 
Modell Abstände [Å] 
Split – Iso (Zachariasen) 1.527(2) 
Keinsplit –Aniso (Zachariasen) 1.527(2) 
 
P – O1 
Rios 1.532(2) 
Split – Iso (Zachariasen) 1.532(2) 
Keinsplit – Aniso (Zachariasen) 1.533(2) 
 
P – O2 
Rios 1.534(2) 
Split – Iso (Zachariasen) 1.543(2) 
Keinsplit – Aniso (Zachariasen) 1.543(2) 
 
P – O3 
Rios 1.543(2) 
Split – Iso (Zachariasen) 1.527(2) 
Keinsplit – Aniso (Zachariasen) 1.528(2) 
 
P – O4 
Rios 1.525(2) 
Split – Iso (Zachariasen) 1.532(2) 
Keinsplit – Aniso (Zachariasen) 1.532(2) 
 
Mittelwert 
Rios 1.533(2) 
 
Tabelle 7.  O – P – O Bindungswinkel [°] von TDP – II bei Raumtemperatur. 
 
Modell Winkel[°] 
Split – Iso (Zachariasen) 110.39(3) 
Keinsplit – Aniso (Zachariasen) 110.37(3) 
 
O1 – P – O2 
Rios 110.1(1) 
Split – Aniso (Zachariasen) 109.50(2) 
Keinsplit – Aniso (Zachariasen) 109.56(2) 
 
O1 – P – O3 
Rios 109.7(1) 
Split – Iso (Zachariasen) 108.55(2) 
Keinsplit – Aniso (Zachariasen) 108.52(2) 
 
O1 – P – O4 
Rios 108.7(1) 
Split – Iso (Zachariasen) 107.08(2) 
Keinsplit – Aniso (Zachariasen) 107.12(2) 
 
O2 – P – O3 
Rios 107.2(1) 
Split – Iso (Zachariasen) 112.60(4) 
Keinsplit – Aniso (Zachariasen) 112.60(2) 
 
O2 – P – O4 
Rios 112.5(1) 
Split – Iso (Zachariasen) 108.67(3) 
Keinsplit – Aniso (Zachariasen) 108.63(2) 
 
O3 – P – O4 
Rios 108.7(1) 
Split – Iso (Zachariasen) 109.47(3) 
Keinsplit – Aniso (Zachariasen) 109.47(2) 
 
Mittelwert 
Rios 109.5(1) 
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Tabelle 8.  Die Wasserstoffbindungen von TDP – II bei Raumtemperatur.  
 
A – B – C A – B B – C A – C Winkel 
ABC 
Split – Iso (Zachariasen) 1.040(7) Å 1.409(7) Å 2.445(7) Å 172.8(4)° 
Keinsplit – Aniso (Zachariasen) 1.222(1) Å 1.222(1) Å 2.444(1) Å 180° 
 
O1 – H1 – O1 
Rios 1.222(1) Å 1.222(1) Å 2.444(3) Å 180° 
Split – Iso (Zachariasen) 1.012(6) Å 1.469(6) Å 2.480(6) Å 176.2(5)° 
Keinsplit – Aniso (Zachariasen) 1.238(1) Å 1.238(1) Å 2.476(1) Å 180° 
 
O2 – H2 – O2 
Rios 1.234(1) Å 1.234(1) Å 2.468(3) Å 180° 
Split – Iso (Zachariasen) 1.176(3) Å 1.337(3) Å 2.512(3) Å 176.8(4)° 
Keinsplit – Aniso (Zachariasen) 1.173(3) Å 1.338(3) Å 2.510(3) Å 176.9(5)° 
 
O3 – H3 ... O4 
Rios 1.165(4) Å 1.341(4) Å 2.493(2) Å 175.8(3)° 
* Rios  hat kein Splitmodell benutzt.  
 
Tabelle 9. Tl – O Bindungslängen [Å] von TDP – II bei Raumtemperatur. 
 
 
Tl  – O1 2.828(5) Å 
Tl  – O4 2.931(2) Å 
Tl  – O3 2.939(7) Å 
Tl  – O2 2.965(3) Å 
Tl  – O4 3.025(5) Å 
Tl  – O3 3.133(5) Å 
Tl  – O2 3.201(5) Å 
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Abbildung 20. Differenz – Fourier des Wasserstoffes. Negative Streudichte wegen negativer bH –  
Streulänge. XY – Ausschnitt von H1 bei Raumtemperatur mit Splitmodellverfeinerung, Z = 0.02. 
 
Abbildung 21. XZ – Ausschnitt von H1 bei Raumtemperatur mit Splitmodellverfeinerung, Y = 
0.5 . 
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Abbildung 22. YZ – Ausschnitt von H1 bei Raumtemperatur mit Splitmodellverfeinerung, X = 
0.02. 
 
Abbildung 23. XY – Ausschnitt von H2 bei Raumtemperatur mit Splitmodellverfeinerung, Z = 
0.5. 
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Abbildung 24. XZ – Ausschnitt von H2 bei Raumtemperatur mit Splitmodellverfeinerung, Y = 
0.5. 
 
 
Abbildung 25. YZ – Ausschnitt von H2 bei Raumtemperatur mit Splitmodellverfeinerung, X = 
0.02. 
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Abbildung 26. XY – Ausschnitt von H3 bei Raumtemperatur, Z = 0.75. 
 
 
 
 
Abbildung 27. XZ – Ausschnitt von H3 bei Raumtemperatur, Y = 0.02. 
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Abbildung 28. YZ – Ausschnitt von H3 bei Raumtemperatur, X = 0.18. 
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Abbildung 32. Kristallstruktur von TDP – II mit Schwingungsellipsoiden der Atome ohne 
Splitmodell (Blickrichtung parallel c). Die Ellipsoide entsprechen einer 50% –igen  
Aufenthaltswahrscheinlichkeit. 
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Abbildung 33. Teilkristallstruktur von TDP – II mit Schwingungsellipsoiden der Atome ohne 
Splitmodell. In diesem Modell ist H1 fehlgeordnet und H3 geordnet. Die Ellipsoide entsprechen 
einer 50% –igen Aufenthaltswahrscheinlichkeit. 
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5.2. Kristallstruktur von TDP bei 240K, nahe am Phasenübergang II – III (TC > T) 
(Neutronenmessung) 
Der Probenkristall der Raumtemperaturmessung wurde auch bei 240 K für die 
Neutronenbeugungsuntersuchung am SV 28/1 Diffraktometer (Wellenlänge λ = 0.87238 Å) 
verwendet, um die Verteilung der fehlgeordneten  Wasserstoffatome H1 und H2  sowie der 
geordnete H3 in der Nähe der Übergangstemperatur zu studieren. Für die Messung der integralen 
Reflexintensitäten wurde eine 15 mm Primärblende und eine 19 mm Sekundärblende benutzt. 
Als Messzeiten für die ω – Scans der Reflexe wurden 4 Sekunden bzw. 8 Sekunden pro Schritt 
eingestellt. Jeder Scan wurde mit  41 Schritten gemessen. Bei 240 K ist TDP noch in der 
monoklinen Phase – II  121 1
a
P (Nr.14, International Tables). Die Gitterparameter wurden 
bestimmt : a = 14.26(2) Å, b = 4.517(9) Å, c = 6.497(9) Å und  β = 92.18(13)°. Als 
Standardreflexe wurden (820) und (802) ausgewählt. Alle 9 Stunden wurden diese 
Standardreflexe wiederholt. Insgesamt wurden 1695 Reflexe gemessen. 845 Reflexe sind 
symmetrisch unabhängig. Davon haben 630 Reflexe signifikante Intensitäten ( I > 4σ ). Der 
maximale Beugungswinkel 2θ betrug 74.95°. Der McCandlish – Faktor mc = 0.007 wurde aus 
der graphischen Darstellung der Standardreflexe in den Abbildungen  34 und 35 ermittelt. Die 
Streulängen der Atome wurden aus den International Tables for Crystallography C  übernommen. 
 
Abbildung 34. Integrale Intensitäten des Standardreflexes (820) von TDP – II bei 240 K. 
(Mittelwert : I = 375.53, σ = 2.96) 
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Abbildung 35. Integrale Intensitäten des Standardreflexes (802) von TDP – II bei 240 K. 
(Mittelwert : I = 445.15, σ = 3.27) 
 
Für die Extinktionskorrektur wurden wiederum verschiedene Modelle ausprobiert. Als bestes 
Modell wurde wieder Sekundär Type I Iso Gaussian von Zachariasen (1967) bestimmt. Die 
Verfeinerungsdaten sind für verschiedene Extinktions– und Strukturmodelle in Tabelle 10 
zusammengestellt. Generell gibt es keine großen Unterschiede. Der interne R – Wert von Rint = 
2.41 % vor der Extinktionskorrektur verbessert sich nach der Korrektur zu Rint = 2.07 % (z.B. 
beträgt die Extinktionskorrektur für den Reflex (12 -2 -2), bei gemessener Intensität Iint = 
1240.07, etwa 8 %) . 
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Tabelle 10. Verschiedene Extinktionsmodelle für die Verfeinerung von TDP – II bei 240 K. 
Jeweils in der ersten Zeile sind die Ergebnisse für die ungemittelten und in der zweiten für die 
gemittelten Daten aufgeführt.  
Split – Iso Keinsplit – Aniso Typ / Modell (I > 4δ) 
R[%] wR[%] GooF R[%] wR[%] GooF 
5.76 6.75 2.05 5.78 6.70 2.04 Primary 
(Becker & Coppens) 5.26 6.33 2.56 5.26 6.30 2.56 
5.18 5.96 1.81 5.13 5.91 1.80 Sekundär Typ1 Iso Lorentzian 
(Becker & Coppens) 4.68 5.54 2.25 4.70 5.50 2.24 
5.73 6.69 2.03 5.75 6.64 2.02 Sekundär Typ2 Iso Lorentzian 
(Becker & Coppens) 5.18 6.26 2.54 5.20 6.22 2.53 
5.13 5.87 1.78 5.07 5.81 1.77 Sekundär Typ1 Iso Gaussian 
(Zachariasen) 4.58 5.44 2.21 5.26 6.30 2.20 
 
Wie bei Raumtemperatur, stellt sich wieder die Frage, ob die Wasserstoffatome H1 und H2 
wirklich auf den jeweils speziellen Lagen liegen oder ob sie um diese Lagen auf Splitpositionen 
verteilt sind. Beide Modellbeschreibungen geben ähnliche R – Werte. Das Splitmodell mit R = 
5.13 % und wR = 5.87 % und insgesamt 73 Parametern zeigt leicht besserte 
Verfeinerungsresultat und wird daher bevorzugt. Beim Splitmodell wurden H1 und H2 isotrop 
verfeinert. Die Lageparameter und mittleren Temperaturfaktoren sind in Tabelle 11 dargestellt. 
Dabei wurden nicht signifikante Parameter auf Null gesetzt. Die Unterschiede zu den Werten der 
Strukturverfeinerung bei Raumtemperatur sind gering (kleine Unterschiede in den y – und z – 
Koordinaten). Wegen der Beschränkung des Beugungswinkels durch den Kryostaten konnten die 
0k0 – Reflexe nur teilweise gemessen werden. Die relativ großen Fehler der U22 – Werte werden 
hierauf zurückgeführt. Wie erwartet sind die mittleren Auslenkungsquadrate für alle Atome um 
einen Faktor kleiner der ungefähr dem Verhältnis der unterschiedlichen Messtemperatur 
( 23.1
240
295 =
K
K  ) entspricht. Im Vergleich mit der Struktur bei Raumtemperatur sind die 
Bindungsverhältnisse der PO4 – Tetraeder nur wenig verändert (siehe Tabellen 12 und 13). Der 
Unterschied zwischen P – O3 und P – O4 wird leicht größer, was auf eine verstärkte Anisotropie 
der O3 – H3 ... O4 Bindung hinweist : Der O3 – H3 Abstand verringert sich von 1.175(3) Å bei 
Raumtemperatur zu 1.150(6) Å bei 240 K, während sich der H3 ... O4 Abstand von 1.338(3) Å 
zu 1.357(6) Å vergrößert. Die Abstände zwischen Thalliumionen und Sauerstoffionen sind bei 
240 K etwas kleiner als bei Raumtemperatur (Tabelle 15). Bei 240 K bildet Tl+  die nächsten 
Kontakte zu fünf O – Atomen in einem Abstand von 2.82 Å bis 3.03 Å. Wenn dieser Abstand für 
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Kontakte bis 3.20 Å ausweitet wird, tritt eine Erhöhung der Koordinationszahl von fünf auf 
sieben auf. 
In den Abbildungen 36 und  37 ist jeweils die Elementarzelle von TDP – II bei 240 K als Ortep – 
Zeichnung gezeigt. Dabei werden die Schwingungsellipsoide der anisotropen Verfeinerung 
(Abbildung 37) mit denjenigen der Split – Modell – Verfeinerung (Abbildung 36) verglichen.  
Die an die asymmetrische Wasserstoffbrücke angrenzende P – O3 Bindung  zeigt den längsten 
Abstand zwischen Phosphoratom und Sauerstoffatomen und P – O4 den kleinsten. Das 
Sauerstoffatom O1 ist in der Wasserstoffbindung O1 – H1 – O1 involviert und zeigt eine mittlere 
P – O Bindungslänge, entsprechend es gilt für O2 und den P – O2 Abstand.  
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A
bbildung 36. K
ristallstruktur von TD
P – II m
it B
lickrichtung parallel zur b  – A
chse m
it Splitm
odel bei 240 K
. Farbkodierung der P – O
 
B
indungen : B
indungslängen < 1.524 Å
 sind grün, >1.524 Å
 und <1.545 Å
 gelb  und darüber liegende rot dargestellt.  
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A
bbildung 37. K
ristallstruktur von TD
P – II m
it B
lickrichtung parallel zur b  – A
chse ohne Splitm
odel bei 240 K
. Farbkodierung der P – O
 
B
indungen : B
indungslängen < 1.524 Å
 sind grün, >1.524 Å
 und <1.545 Å
 gelb  und darüber liegende rot dargestellt.  
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 A
bbildung 38. K
ristallstruktur von TD
P – II bei 240K
 m
it B
lickrichtung parallel zur b  – A
chse. Farbkodierung der Tl – O
 B
indungen : 
B
indungslängen < 3.03 Å
 sind rot, >3.03 Å
 und < 3.20 Å
 orange  dargestellt.  
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Tabelle 11 . Lageparameter und mittlere Auslenkungsparameter von TDP – II bei 240 K. In der jeweils ersten Zeile sind die Atomparameter dieser 
Arbeit, die Werte in der zweiten Zeile stammen von der eigenen Messung bei Raumtemperatur  
 
 x y z U11 U22 U33 U23 U13 U12 Ueq. 
0.12832(7) -0.0075(3) 0.2602(1) 0.0314(4) 0.0283(12) 0.0334(5) 0.0066(6) n.s n.s 0.0309(4) Tl 
0.12830(4) -0.0049(1) 0.2584(1) 0.0392(2) 0.0397(3) 0.0379(3) 0.0083(2) n.s n.s 0.0389(3) 
0.12432(9) 0.5237(5) 0.7632(2) 0.0179(5) 0.0141(15) 0.0216(6) 0.0031(7) 0.0011(4) n.s 0.0178(5) P 
0.12451(5) 0.5207(2) 0.7608(1) 0.0230(4) 0.0219(5) 0.0265(4) 0.0051(3) n.s n.s 0.0237(4) 
0.0764(1) 0.4033(6) 0.9525(2) 0.0292(7) 0.0501(21) 0.0403(8) 0.0268(8) 0.0179(6) 0.0175(7) 0.0392(7) O1 
0.07468(7) 0.3995(2) 0.9467(1) 0.0402(6) 0.0623(7) 0.0553(6) 0.0359(5) 0.0259(4) 0.0242(5) 0.0526(7) 
0.0515(1) 0.6603(5) 0.6104(2) 0.0289(7) 0.0270(19) 0.0339(8) 0.0093(8) -0.0120(5) -0.0046(7) 0.0304(7) O2 
0.05387(7) 0.6544(2) 0.6063(1) 0.0410(5) 0.0359(5) 0.0469(5) 0.0139(4) -0.0200(4) -0.0097(4) 0.0417(6) 
0.1924(1) 0.7757(6) 0.8309(2) 0.0307(8) 0.0179(21) 0.0355(8) -0.0034(7) -0.0122(5) n.s 0.0284(8) O3 
0.19143(6) 0.7704(2) 0.8297(1) 0.0391(5) 0.0239(5) 0.0423(5) -0.0037(4) 0.0024(3) -0.0148(3) 0.0353(6) 
0.1802(1) 0.2764(5) 0.6662(2) 0.0313(7) 0.0169(18) 0.0307(7) -0.0036(7) 0.0083(5) n.s 0.0262(7) O4 
0.18168(6) 0.2730(2) 0.6679(1) 0.0421(5) 0.0240(5) 0.0366(5) -0.0044(4) 0.0113(3) -0.0028(3) 0.0340(5) 
-0.0097(4) 0.525(2) 0.016(1) 0.031(1) H1 
-0.0093(3) 0.524(1) 0.0168(7) 
      
0.0419(7) 
0.0066(4) 0.533(2) 0.5248(9) 0.032(1) H2 
0.0077(2) 0.5309(9) 0.5229(6) 
      
0.0382(6) 
0.1847(1) 0.0056(12) 0.7562(4) 0.034(1) 0.048(4) 0.042(1) -0.013(1) n.s n.s 0.042(3) H3 
0.1845(1) 0.0039(5) 0.7546(2) 0.0408(7) 0.068(1) 0.0460(9) -0.015(1) n.s -0.0062(8) 0.0516(7) 
n.s : nicht signifikant 
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Tabelle 12.  P – O Bindungslängen [Å] von TDP – II bei 240K 
 
Abstände [Å] Modell 
240 K 295 K 
Split – Iso (Zachariasen) 1.529(3) 1.527(2) P – O1 
Keinsplit – Aniso (Zachariasen) 1.531(3) 1.527(2) 
Split – Iso(Zachariasen) 1.538(3) 1.532(2) P – O2 
Keinsplit – Aniso(Zachariasen) 1.539(3) 1.533(2) 
Split – Iso (Zachariasen) 1.549(3) 1.543(2) P – O3 
Keinsplit – Aniso (Zachariasen) 1.549(3) 1.543(2) 
Split – Iso (Zachariasen) 1.523(3) 1.527(2) P – O4 
Keinsplit – Aniso (Zachariasen) 1.522(3) 1.528(2) 
Split – Iso (Zachariasen) 1.535(3) 1.532(2) Mittelwert 
Keinsplit – Aniso (Zachariasen) 1.535(3) 1.532(2) 
 
Tabelle 13. O – P – O  Bindungswinkel [°] von TDP – II bei 240K 
 
Winkel[°] Modell 
240 K 295 K 
Split – Iso (Zachariasen) 110.54(5) 110.39(3) O1 – P – O2
Keinsplit – Aniso (Zachariasen) 110.44(5) 110.37(3) 
Split – Iso (Zachariasen) 109.13(3) 109.50(2) O1 – P – O3
Keinsplit – Aniso (Zachariasen) 109.14(3) 109.56(2) 
Split – Iso (Zachariasen) 109.21(3) 108.55(2) O1 – P – O4
Keinsplit – Aniso (Zachariasen) 109.24(3) 108.52(2) 
Split – Iso (Zachariasen) 106.79(3) 107.08(2) O2 – P – O3
Keinsplit – Aniso (Zachariasen) 106.86(3) 107.12(2) 
Split – Iso (Zachariasen) 112.21(5) 112.60(4) O2 – P – O4
Keinsplit – Aniso (Zachariasen) 112.24(3) 112.60(2) 
Split – Iso (Zachariasen) 108.88(4) 108.67(3) O3 – P – O4
Keinsplit – Aniso (Zachariasen) 108.86(3) 108.63(2) 
Split – Iso (Zachariasen) 109.46(4) 109.47(3) Mittelwert 
Keinsplit – Aniso (Zachariasen) 109.46(3) 109.47(2) 
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Tabelle 14.  Die Wasserstoffbindungen von TDP – II bei 240 K  
 
A – B – C A – B B – C A – C Winkel 
ABC 
240 K 1.032(7)Å 1.422(7)Å 2.448(7)Å 172.3(4)° 
Split – Iso (Zachariasen) 295 K 1.040(7)Å 1.409(7)Å 2.445(7)Å 172.8(4)°
240 K 1.223(2)Å 1.223(2)Å 2.446(2)Å 
 
 
O1 – H1 – O1 
 
Keinsplit – Aniso (Zachariasen) 295 K 1.222(1)Å 1.222(1)Å 2.444(3)Å 
 
180° 
240 K 1.010(8)Å 1.475(9)Å 2.483(8)Å 174.9(6)° 
Split – Iso (Zachariasen) 295 K 1.012(6)Å 1.496(6)Å 2.480(6)Å 176.2(5)°
240 K 1.239(2)Å 1.239(2)Å 2.478(2)Å 
 
 
O2 – H2 – O2 
 
Keinsplit – Aniso (Zachariasen) 295 K 1.238(1)Å 1.238(1)Å 2.476(1)Å 
 
180° 
240 K 1.150(6)Å 1.356(6)Å 2.506(6)Å 177.2(4)° 
Split – Iso (Zachariasen) 295 K 1.176(3)Å 1.337(3)Å 2.512(3)Å 176.9(5)°
240 K 1.149(6)Å 1.357(6)Å 2.505(6)Å 177.2(4)°
 
 
O3 – H3 ... O4 
 
Keinsplit – Aniso (Zachariasen) 295 K 1.165(4)Å 1.341(4)Å 2.493(2)Å 175.8(3)°
 
 
Tabelle 15. Tl – O Bindungslängen [Å] von TDP – II bei 240 K 
 
Tl  – O1 2.806(7) Å 
Tl  – O4 2.920(4) Å 
Tl  – O3 2.936(2) Å 
Tl  – O2 2.970(7) Å 
Tl  – O4 2.999(5) Å 
Tl  – O3 3.127(8) Å 
Tl  – O2 3.146(2) Å 
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5.3. Kristallstruktur von TDP – III  in der Tieftemperaturphase bei 210 K 
(Neutronenmessung) 
Der Probenkristall der Raumtemperaturuntersuchung wurde für die Untersuchung bei 210 K  
auf dem SV 28/1 Diffraktometer (λ =  0.87238 Å) weiter verwendet. Die Reflexform und die 
integrale Intensität der Bragg – Reflexe wurden mit ω – Scans untersucht. Unterhalb von Tc 
wird eine Reflexverbreiterung/Aufspaltung beobachtet, die auf eine Zwillingsbildung mit zwei 
Zwillingszuständen bei dem Phasenübergang II – III zurückzuführen ist. Um die integrale 
Intensität von den aufgespaltenen aber nicht getrennt beobachtbaren Reflexen zu messen, sollte 
möglichst eine große Sekundärblende eingesetzt werden. Aus diesem Grund wurde während 
der ganzen Messung eine 15 mm Primärblende und eine 30 mm Sekundärblende benutzt. Im 
2θ – Bereich zwischen 6 ° und 65 ° wurden die Reflexe mit 41 Schritten und 4 Sekunden bzw. 
8 Sekunden pro Schritt gemessen. Weil die Reflexverbreitung/Aufspaltung klein war, wurde 
die Intensitätsmessung der Bragg – Reflexe mit ω – Scans vorgenommen. TDP – III wird in 
der nicht – Standard – Raumgruppe 
−
1C  beschrieben (Standard – Aufstellung 
−
1P , Nr. 2, 
International Tables). Die Gitterparameter wurden zu a = 28.483(12) Å, b = 9.016(5) Å, c = 
6.502(3) Å, α = 90.09(5)°,  β = 92.21(3)° und γ = 90.49(3)° bestimmt. Die Struktur dieser 
Phase war bisher  unbekannt. Die Messung wurde mit einer mittleren monoklinen Metrik 
durchgeführt. Während der Messung bei 210 K wurden die zwei Standardreflexe (0 0 2) und 
(12 0 
−
1) alle 6 Stunden wiederholt. Insgesamt wurden 3170 Reflexe gemessen. 2982 Reflexe 
sind symmetrisch unabhängig, wobei 1428 Reflexe I > 4σ für die Auswertung verwendet 
wurden . Die Streulängen der Atome wurden aus den International Tables for Crystallography 
C  übernommen. Der McCandlish – Faktor mc = 0.025 wurde aus der graphischen Darstellung 
der Abbildungen  39 und 40 ermittelt.  
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Abbildung 39. Integrale Intensitäten des Standardreflexes (0 0 2) von TDP – III bei 210 K. 
(Mittelwert : I = 349.77, σ = 4.34) 
 
Abbildung 40. Integrale Intensitäten des Standardreflexes (12 0 
−
1) von TDP – III bei 210 K.  
(Mittelwert : I = 375.58, σ = 4.79) 
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Für die Verfeinerung der Messdaten des verzwillingten Kristalls wurde die Zwillingsmatrix [(1 
0 0), (0 -1 0), (0 0 1)] benutzt. Sowohl PROMETHEUS wie auch SHELXL können Daten von 
verzwillingten Kristalle auswerten. Wegen hoher Korrelationseffekte wurde zuerst versucht, 
die TDP – III  Struktur mit dem Programm „PROMETHEUS“ zu verfeinern. Als Startwerte 
der Verfeinerung wurden die Atomparameter der monoklinen Struktur bei Raumtemperatur 
benutzt. Nach der Verfeinerung sind einige Temperaturfaktoren zu klein oder negativ. Aus 
diesem Grund wurden die Messdaten mit SHELXL verfeinert. Dabei wurde auch versucht, 
anisotrope Temperaturfaktoren zu verfeinern. Aber bei diesem Versuch hatten 
Schwingungsellipsoide einiger Atome physikalisch nicht sinnvolle Formen (‚non positive 
definite’). Aus diesem Grund wurden alle Atomen nur isotrop verfeinert. Insgesamt wurden 
131 Parameter verfeinert. Die R – Werte  dieses Modells sind : R = 8.45 %, wR = 10.63 % und 
GooF = 1.933. Die Lageparameter und isotropen Temperaturfaktoren sind in der Tabelle 16 
dargestellt. Die Uiso – Werte bei 210 K sind durchgehend kleiner als bei 240 K. Dabei werden 
die Werte der H – Atome mit demjenigen des H3 – Atoms bei 240 K in der asymmetrischen 
O3 – H3 ... O4 Bindung verglichen. In der Phase TDP – III besetzen alle Atome allgemeine 
Punktlage. Die H1 und H2 Atome der TDP – II Struktur frieren in einer ihrer Splitpositionen 
ein. Dadurch werden alle Wasserstoffbrückenbindungen asymmetrisch, es wird ein Zustand 
kompletter Ordnung der H – Atome erreicht. Durch diese Ordnung der Wasserstoffe und 
Ausbildung der kovalenten O – H Bindungsanteile ergibt sich eine Veränderung der 
Elektronendichte, die zu einer starke Verzerrung der PO4 – Tetraeder führt. Einige besonders 
interessante Bindungslängen und –winkel sind in den Tabellen 17, 18 und 19 angegeben.   
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A
bbildung 41. K
ristallstruktur von TD
P – III bei 210 K
 m
it B
lickrichtung parallel zur b  – A
chse. Farbkodierung der P – O
 B
indungen : 
B
indungslängen < 1.51 Å
 sind grün, >1.54 Å
 und <1.51 Å
 blau  und darüber liegende rot dargestellt.  
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A
bbildung 42. K
ristallstruktur von TD
P – III bei 210 K
 m
it B
lickrichtung parallel zur b – A
chse. Farbkodierung der Tl – O
 B
indungen : 
B
indungslängen < 2.8 Å
 sind grün, < 2.9 Å
 sind blau, >2.9 Å
 und < 3.2 Å
 gelb und darüber liegende rot dargestellt 
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Tabelle 16. Lageparameter und isotrope Auslenkungsparameter von TDP – III  bei 210 K 
 
 x y z Ueq.  x y z Ueq. 
Tl1 0.0644(3) 0.499(1) 0.265(1) 0.027(2) Tl3 0.0639(3) 0.995(1) 0.253(1) 0.027(2) 
Tl2 0.1883(2) 0.249(1) 0.727(1) 0.029(2) Tl4 0.1838(2) 0.744(1) 0.749(2) 0.029(2) 
P1 0.0620(4) 0.261(2) 0.762(2) 0.016(2) P3 0.0625(3) 0.761(2) 0.756(2) 0.013(2) 
P2 0.1881(4) 0.013(2) 0.231(2) 0.020(3) P4 0.1876(4) 0.512(2) 0.231(2) 0.015(2) 
O1 0.0410(3) 0.216(1) 0.973(1) 0.019(2) O3 0.0348(3) 0.686(2) 0.934(2) 0.020(2) 
O2 0.2148(4) 0.438(2) 0.064(2) 0.025(2) O4 0.2092(3) 0.961(2) 0.032(2) 0.018(2) 
O5 0.0290(4) 0.323(2) 0.594(2) 0.022(2) O7 0.0266(4) 0.828(2) 0.603(2) 0.023(3) 
O6 0.2263(4) 0.085(2) 0.374(2) 0.021(2) O8 0.2266(4) 0.589(2) 0.375(2) 0.017(2) 
O9 0.0999(3) 0.388(2) 0.812(2) 0.021(2) O11 0.0936(4) 0.886(2) 0.845(2) 0.024(2) 
O10 0.1509(4) 0.138(1) 0.181(2) 0.017(2) O12 0.1571(3) 0.636(1) 0.154(1) 0.014(2) 
O13 0.0890(4) 0.138(2) 0.658(2) 0.014(2) O15 0.0878(4) 0.640(2) 0.657(2) 0.019(2) 
O14 0.1591(4) 0.389(2) 0.332(2) 0.022(3) O16 0.1559(3) 0.888(2) 0.317(2) 0.025(2) 
H1 0.9920(6) 0.267(3) 0.018(3) 0.048(4) H3 0.9992(6) 0.254(3) 0.516(3) 0.023(2) 
H2 0.2509(9) 0.990(4) 0.010(3) 0.029(3) H4 0.2567(5) 0.018(2) 0.538(2) 0.037(4) 
H5 0.1585(6) 0.755(2) 0.258(2) 0.030(4) H7 0.3413(8) 0.243(4) 0.755(3) 0.038(5) 
H6 0.4065(7) 0.507(3) 0.223(3) 0.038(5) H8 0.4066(6) 0.012(3) 0.243(3) 0.029(4) 
Kapitel 5.Thalliumdihydrogenphosphat(TDP) 
 67
 
Tabelle  17. P – O Bindungslängen [Å] und  –winkel [°] von TDP – III bei 210 K. 
  
  
             Abstände [Å]                                           Winkel [°]      
  
  
P1-O1                 1.57(2)                   O1-P1-O9              105.7(9)                   
P1-O5                 1.53(2)                   O1-P1-O5              116.5(1)   
P1-O9                 1.59(2)                   O1-P1-O13            113.1(1)   
P1-O13               1.52(2)                   O5-P1-O9              106.5(1) 
P2-O4                 1.53(2)                   O5-P1-O13            107.4(1)                      
P2-O6                 1.54(2)                   O4-P2-O6              104.4(9) 
P2-O10               1.58(2)                   O4-P2-O10            111.7(1) 
P2-O16               1.57(2)                   O4-P2-O16            106.6(1) 
P3-O3                 1.58(2)                   O3-P3-O7              109.3(1)                 
P3-O7                 1.53(2)                   O3-P3-O11            112.6(9) 
P3-O11               1.53(2)                   O3-P3-O15            106.0(1) 
P3-O15               1.47(2)                   O7-P3-O11            107.9(1) 
P4-O2                 1.52(2)                   O7-P3-O15            108.0(1) 
P4-O8                 1.58(2)                   O11-P3-O15          113.0(1) 
P4-O12               1.50(2)                   O2-P4-O8              110.5(1) 
P4-O14               1.53(2)                   O2-P4-O12            109.5(1) 
O2-P4-O14            110.6(1) 
O8-P4-O12            105.9(1) 
O8-P4-O14            118.6(1) 
O12-P4-O14          100.9(1) 
 
——————————————————————————— 
Mittelwert           1.54(2)                                                109.2(3) 
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Tabelle 18.  Übersicht über die Wasserstoffbindungen von TDP – III bei 210 K.  
 
A – B – C A – B B – C A – C Winkel 
ABC 
O3– H1 ... O1 0.94(2)Å 1.51(2)Å 2.44(3)Å 167.5(2)°
O2– H2 ... O4 1.18(3)Å 1.28(3)Å 2.45(1)Å 167.4(9)°
O5– H3 ... O7 1.12(2)Å 1.30(3)Å 2.41(1)Å 169.3(9)°
O8– H4 ... O6 0.97(2)Å 1.64(2)Å 2.60(9)Å 173.1(9)°
O11– H5 ... O13 1.06(3)Å 1.52(3)Å 2.58(2)Å 172.6(2)°
O10 – H6 ... O14 1.17(3)Å 1.32(3)Å 2.48(2)Å 168.8(3)°
O16 – H7 ... O12 1.09(3)Å 1.42(2)Å 2.50(2)Å 170.9(6)°
O9 – H8 ... O15 0.99(3)Å 1.53(3)Å 2.51(2)Å 173.9(2)°
 
 
Tabelle 19. Tl – O Bindungslängen [Å] von TDP – III bei 210 K. 
 
Tl1 – O3 2.85(1) Å TL3 – O16 2.82(1) Å 
Tl1 – O5 2.87(1) Å Tl3 – O10 2.84(1) Å 
Tl1 – O14 2.90(2) Å Tl3 – O7 2.96(2) Å 
Tl1 – O15 2.90(2) Å Tl3 – O11 2.99(2) Å 
Tl1 – O12 3.02(1) Å Tl3 – O13 2.99(2) Å 
Tl1 – O1 3.23(2) Å Tl3 – O7 3.21(2) Å 
Tl2 – O2 2.85(2) Å Tl4 – O4 2.75(2) Å 
Tl2 – O9 2.90(1) Å Tl4 – O15 2.93(1) Å 
Tl2 – O6 2.94(2) Å Tl4 – O12 2.94(1) Å 
Tl2 – O14 2.96(2) Å Tl4 – O11 2.97(2) Å 
Tl2 – O6 2.97(2) Å Tl4 – O8 3.09(1) Å 
Tl2 – O13 3.01(1) Å Tl4 – O8 3.10(1) Å 
Tl3 – O1 2.76(3) Å Tl4 – O16 3.17(1) Å 
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5.4. Strukturelle Phasenübergänge 
Bei einem displaziven Phasenübergang wird die Lage der Atome verschoben. Die sogenannten 
Ordnungs – Unordnungs Phasenübergänge sind durch sich ändernde atomare 
Besetzungswahrscheinlichkeiten auf bestimmten Punklagen gekennzeichnet. Durch jede 
Symmetrieerniedrigung treten bestimmte makroskopische kristallphysikalische Effekte auf, die 
unter der höheren Symmetrie verboten sind. Die Umwandlungstemperatur bezeichnet man mit Tc. 
Wenn der Phasenübergang wiederholt werden kann, spricht man von einem reversiblen 
Phasenübergang. Es gibt viele Kristalle, die im Verlauf des Phasenübergangs einen sprunghaften 
Umbau der Struktur erfahren. Im Gegensatz zu den kontinuierlichen Phasenübergängen werden 
solche Übergänge als diskontinuierlich bezeichnet. „kontinuierlich“ bzw. 
„diskontinuierlich“ bezieht sich auf die Änderung der Struktur, nicht der Symmetrie. Bei einem 
kontinuierlichen Phasenübergang  befinden sich beide Phasen bei Tc im thermodynamischen 
Gleichgewicht. Notwendige Voraussetzung für einen kontinuierlichen Phasenübergang 
(Phasenumwandlung 2. Ordnung) ist eine direkte Obergruppe – Untergruppe Beziehung 
zwischen den Raumgruppen der angrenzenden Phasen. In der Landau – Theorie wird 
angenommen, dass das thermodynamische Potential g nicht nur von der Temperatur (und Druck 
und Zusammensetzung) abhängt, sondern auch von einem Ordnungsparameter. Für einen 
kontinuierlichen Phasenübergang ist der Ordnungsparameter η null (η = 0) oberhalb  der 
Umwandlungstemperatur Tc (T > Tc) unterhalb von Tc steigt der Ordnungsparameter η 
kontinuierlich an.  
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Abbildung 43. Beziehung zwischen dem Ordnungsparameter und der Temperatur.  
Tc : Übergangstemperatur, η : Ordnungsparameter.  
 
 
 
Abbildung 44. Temperaturabhängigkeit des Ordnungsparameters für einen diskontinuierlichen 
Phasenübergang. Tc1 : Übergangstemperatur beim Abkühlen, Tc2 : Übergangstemperatur beim 
Heizen, Tc : Übergangstemperatur 
Kapitel 5. Thalliumdihydrogenphosphat (TDP) 
 71
 
5.4.1. Ferroelastizität und ferroelastische Phasenübergänge 
 
Ein Kristall ist „ferroelastisch“, wenn es zwei oder mehr Orientierungszustände gibt, zwischen 
denen unter mechanischer Beanspruchung (stress) Übergänge (Umklappen) möglich ist. Ein 
Ferroelastikum kann ohne äußere mechanische Felder in Bereiche mit unterschiedlichen 
Orientierungen der spontanen Deformation (strain) zerfallen. Der Kristall liegt dann als ein 
Deformationszwilling vor. S und S´ seinen beliebig zwei der Orientierungszustände des 
ferroelastischen Kristalls. Zwischen der Punktsymmetrie der paraelastischen Prototypphase und 
der ferroelastischen Phase besteht eine Obergruppe – Untergruppe Beziehung. Die 
Symmetrieoperationen der Prototypphase, die in der ferroelastischen Phase verlorengegangen 
sind, werden als F – Operationen bezeichnet, die die Orientierungszustände (Domänen) 
ineinander überführen. Für einen ferroelastischen Kristall genügt es nicht, dass verschiedene 
Orientierungszustände durch F – Operationen ineinander überführt werden. Zusätzlich ist 
erforderlich, dass die verschiedenen Zustände durch kleine Verschiebungen der Atome von 
einem Zustand in einen anderen umgewandelt werden können. Auf diese Weise kann jeder 
ferroelastische Kristall als geringfügige Änderung eines nicht – ferroelastischen (paraelastischen) 
Kristalls angesehen werden, der als Prototyp des ferroelastischen Kristalls gekennzeichnet wird 
(Aizu, 1970).  
5.4.2. Spontane Deformation  
Die Deformation in Abwesenheit treibender äußerer Felder wird  als die spontane Deformation 
bezeichnet. Der relative spontane Deformationstensor wurde von Aizu (1970) eingeführt, um die 
spezielle Bedingung für die ferroelastische Zustandsumwandlung zu erfüllen. Die Deformation 
muss in Bezug auf einen bestimmten Zustand definiert werden, in dem alle Tensorkomponenten 
null sind. Die spontane Deformation kann nur in Bezug auf irgendeinen Ausgangsbezugszustand 
definiert werden. Die Formulierung von Aizu umfasst auch eine Definition der Größe der 
spontanen Deformation als Maß für den „Grad der Ferroelastizität“. Für die spontanen 
Deformation muss gelten :  
 
i) Unabhängigkeit von der Wahl des Koordinatensystems 
ii) Gleichheit für alle Orientierungszustände in der ferroelastischen Phase 
iii) Null über den ganzen Temperaturbereich in der Prototypphase 
Kapitel 5. Thalliumdihydrogenphosphat (TDP) 
 72
 
e (Si) sei der spontane Deformationstensor für den Orientierungszustand Si. Für ein 
Ferroelastikum mit q Orientierungszuständen S1, S2, ..., Sq ist der relative spontane 
Deformationstensor definiert zu (Aizu, 1970)  
( ) ( ) ( ) qiSe
q
SeSe
q
k
kiis ,...,2,1,
1
1
)( =−= ∑
=
 
 
Für die Prototypphase mit e(S1) = e(S2) = ... = e(Sq) wird e(s)(Si) = 0. Wenn das Element von 
e(s)(Sk) mit e(s)ij bezeichnet wird, wird die Größe es der spontanen Deformation definiert durch  
( )∑∑
==
=
3
1
2
3
1
2
j
ijs
i
s ee  
Diese Definition erfüllt alle oben angegebenen 3 Bedingungen.   
Für den Phasenübergang TDP I – TDP  II bekommt man folgendes Resultat : Für die 
ferroelastische Phase 
m
mmmF 2 , mit 
4
8  oder 2 Orientierungszuständen. Für einen der 
Orientierungszustände, sagen wir S1, kann die absolute spontane Deformation in der folgenden 
Form geschrieben werden : 
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Weil die Symmetrieoperation der 2 – zähligen Drehung eine F – Operation ist, wird der andere 
Orientierungszustand beschrieben durch  
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Damit bekommt man für den „gemittelten“ relativen spontanen Deformationstensor für die zwei 
Orientierungszustände  
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Die Komponenten des relativen spontanen Deformationstensors sind : 
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Die Größe der relativen spontanen Deformation kann aus den obigen Gleichungen berechnet 
werden :  
132 ees =  
Wenn ein Kristall deformiert wird, ändern sich seine Gitterparameter. Die Größe der 
Komponenten sind nicht eindeutig definierbar, weil sie von der Einstellung der zwei 
kristallographischen Elementarzellen abhängt. Die Komponenten des Tensors können direkt aus 
den gemessenen Gitterparametern bestimmt werden. 
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(Salje, 1993) 
 
(a1, a2, a3, α, β, γ) sind die Gitterparameter vor der Deformation des Kristalls, und (a´1, a´2, a´3, 
α´, β´, γ´) sind die Werte nach der Deformation. Das Hochzeichen * bedeutet die entsprechenden 
Parameter der reziproken Gitter. Das Koordinatensystem ist wie folgt definiert :  
Die Y – Achse ist die Richtung, die in den beiden Phasen zusammenfällt. Z – Achse ist parallel 
zu a3*.  
 
 
 
 
Abbildung 45. Ferroelastische Phasenumwandlung TDP I – II. Der Prototyp (TDP I) hat die 
Kristallklasse mmm, TDP II hat die Kristallklasse 
m
2 . Nur eine ferroelastische 
Phasenumwandlung ist in diesem Fall möglich (FS bedeutet „ferroelastisch“). 
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5.4.3. Phasenübergang TDP II – TDP III 
Der Tieftemperaturphasenübergang von TDP bei Tc = 230 K wurde zuerst von Matsuo & Suga 
(1977) durch Messung der spezifischen Wärmekapazität (cp) und der dielektrischen Konstanten 
(εb´) festgestellt. Der thermodynamische Charakter ist schwach 1. Ordnung. Der Verlauf der 
dielektrischen Konstante εb´ in Abhängigkeit von der Temperatur deutet auf einen 
antiferroelektrischen Phasenübergang hin (Matsuo & Suga, 1977 ; Park et al., 1994). Nelmes & 
Choudhary (1981) untersuchten TDP mittels Neutronenbeugung bei Tieftemperatur. Diese 
Autoren gaben bei 150 K eine monokline Zelle mit β = 92.4° an. Weil keine vollständigen 
Intensitätsmessungen vorgenommen wurden, konnten auch keine weiteren Gitterkonstanten 
angegeben werden. Nelmes (1981) beobachtete bei 200 K in Bezug auf die mP–Elementarzelle 
bei Raumtemperatur zusätzliche Reflexe, nämlich , lkh ,
2
1,
2
1 ++  , und folgerte, dass TDP bei 
Tieftemperatur ein vergrößertes mC–Bravaisgitter (2aRT, 2bRT, cRT) besitzen sollte. Seliger et al. 
(1988) bestätigten durch 17 O NQR – Spektroskopie den Phasenübergang bei 230 K. Der 
Phasenübergang zeigte einen schwach diskontinuierlichen Charakter. Die optischen 
Untersuchungen an TDP mittels Raman – Spektroskopie bei tiefen Temperaturen von Pasquier et 
al. (1993) zeigten zusätzliche Banden in einem Temperaturbereich zwischen 230 K und 5 K. Sie 
vermuteten, dass die ungewöhnlich zahlreichen Banden durch den Verlust des 
Inversionszentrums  zustande kommen könnten, und dass diese Tieftemperaturphase 
ferrielektrisch sein könnte. Ein Kristall ist „ferrielektrisch“, wenn er bei einer gegebenen 
Temperatur antiferroelektrische Eigenschaften entlang einer Achse, aber auch ferroelektrische 
Eigenschaften entlang einer anderen Achse zeigt (Känzig, 1957). Eine Analyse der OH – und 
PO43- – Schwingungen unterhalb Tc = 230 K führte dazu, dass für die Phasenumwandlung ein 
displaziver Charakter durch die Reorientierung der Phosphatgruppen angenommen wird 
(Pasquier et al., 1993). Becker (1995) konnte durch Röntgen – Pulverbeugung mit 
Linienprofilanalyse (Rietveld) die Angaben von Nelmes (1981) überprüfen und eine trikline 
Struktur für TDP – III bei 210 K nachweisen. Nach Pasquier et al. (1998) gibt es Hinweise auf 
eine weitere Tieftemperaturphase unterhalb 130 K. Kim et al.(1998) untersuchten den 
Tieftemperaturphasenübergang II–III von TDP mittels Polarisationsmikroskopie zwischen 300 K 
und 80 K. Trotz der II–III Phasenumwandlung bei 230 K wurden nur zwei ferroelastische 
Domänenstrukturen mit (100) und / oder (001) und (201) Domänengrenzflächen fast unabhängig 
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von der Temperatur gefunden. In der Phase III wurden keine neuen Domänen entsprechend dem 
Symmetrieabbau von monoklin nach triklin beobachtet. Nach Kim et al. (1998) zeigt die 
Phasenumwandlung bei 230 K, ohne optisch bemerkbare neue Domänen, dass das Kristallsystem 
der Phase II zwischen 300 K und 80 K erhalten bleibt und dass die Natur der II–III 
Phasenumwandlung von TDP „nonferroic“ ist. Durch Messung der „second – harmonic 
generation“ konnten Alvarez – Otero et al. (2002) nachweisen, dass TDP III für T < 230 K 
zentrosymmetrisch bleibt. Damit konnte die Vermutung von Pasquier et al. (1993) 
ausgeschlossen werden. Durch Röntgenbeugungsexperimente wurde die trikline Raumgruppe 
1P  von Becker (1995) bestätigt. 
 In der vorliegenden Arbeit werden erstmals komplette Strukturanalysen von TDP bei tiefen 
Temperaturen durch Neutronenbeugung an Einkristallen durchgeführt und mit 
Röntgenpulverbeugung bis zu 7 K die Strukturentwicklung bei tiefen Temperaturen aufgeklärt. 
 
5.4.4. Theoretische Überlegung zu Phasenübergängen TDP  
5.4.4.1. Phasenübergang TDP I – II 
m
mmmF 2  
Für den Phasenübergang TDP I – II ergibt sich nach Aizu (1970) entsprechend den 
Kristallklassen mmm von TDP I und 
m
2  von TDP II : 
m
mmmF 2 . 
Die Kristallklasse mmm besteht aus folgenden Symmetrieoperationen : 
mmm = {1, [001]2, [100]2, [010]2, 1 , [001]m, [100]m, [010]m} 
Die Kristallklasse 
m
2  besteht aus folgenden Symmetrieoperationen : 
m
2  = {1, [010]2, 1 , [010]m}. 
Der Index des Symmetrieabbaus i =  
4
8  = 2. 
Damit folgt als Faktorgruppe 
mmm = 
m
2  ∪ {[001]2, [001]m, [100]2, [100]m}. 
In der ferroelastischen Raumtemperaturphase hat TDP II 2 mögliche Orientierungszustände 
entsprechend {1, [010]2, 1 , [010]m} und {[001]2, [001]m [100]2, [100]m}. Damit wird deutlich, dass bei 
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dem Phasenübergang TDP I – II die Symmetrieoperationen {[001]2, [001]m [100]2, [100]m} 
verlorengegangen sind.  
Aus den relativen spontanen Deformationstensorkomponenten  
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ergibt sich nach Sapriel (1975) für die Domänenwände folgende Bedingung : 
 ( ) 0=′− jiijij xxSS  
 
d.h. ( ) ( ) ( ) 01321 ==− xzeSeSe ss  
 
und x = 0 oder z = 0. 
 
In diesem Fall sind die möglichen Domänenwände ∥(100) (oder ∥ (001)). Die beiden sind nach 
Sapriel (1975) W – Wände und unabhängig von der Temperatur. 
In der Raumtemperaturphase von TDP II werden zwei Domänenzustände beobachtet. Die 
Domänenwände verlaufen ∥ (100) (oder ∥ (001)) und verschwinden oberhalb von 375 K 
(Yoshida et al., 1984). 
5.4.4.2. 1mmmF  
Betrachtet man den Symmetrieabbau von der Prototypphase TDP I mit der Kristallklasse mmm 
zu der Tieftemperaturphase TDP III mit der Kristallklasse 1 (Becker, 1995) so ergibt sich nach 
Aizu (1970) 1mmmF . 
Die Kristallklasse mmm besteht aus folgenden Symmetrieoperationen : 
mmm = {1, [001]2, [100]2, [010]2, 1 , [001]m, [100]m, [010]m} 
Die Kristallklasse 1  besteht aus folgenden Symmetrieoperationen : 
 1 = {1, 1 } 
Der Index des Symmetrieabbaus i =  
2
8  = 4. 
Für die Darstellung als Faktorgruppe folgt 
mmm = 1  ∪ {[001]2, [001]m} ∪ {[100]2, [100]m}∪ {[010]2, [010]m} 
Für die Zustände des Deformationstensors 
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ergibt sich durch Anwendung der F – Operationen. 
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[010]2 : 
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und für den „gemittelten“ relativen spontanen Deformationstensor  
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Für den relativen spontanen Deformationstensor folgt : 
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5.4.4.3. Domänenwändeorientierungen beim Phasenübergang TDP II – III : 12 F
m
 
Für die Zustände des Deformationstensors    
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ergibt sich durch Anwendung der F – Operation [010]2  
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Aus den relativen spontanen Deformationstensorkomponenten  
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y = 0 oder e12x + e23z = 0 
 
In diesem Fall sind die möglichen Domänenwände entweder ∥(010) oder ∥ z
e
ex
12
23−= . 
Die Wand ∥ (010) ist eine W – Wand und die Wand für y
e
e
x
13
23=  eine W´ – Wand (Sapriel, 
1975). 
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5.5. Optische Untersuchung der Phasenumwandlung TDP II – III  
 
Mit dem Kühlfinger wurde die Phasenumwandlung TDP II – III im Polarisationsmikroskop 
zwischen gekreuztem Polarisator und Analysator direkt beobachtetet und in verschiedenen 
Stadien fotographiert (Abbildung 46). Der Kühlfinger wurde mit der Vakuumpumpe betrieben, 
um die Bildung von Kondenswasser im Probenraum zu vermeiden. Damit übertrugen sich 
Vibrationen der Pumpe auf das Mikroskop. Nach Becker (1995) bildet TDP  Kristall entweder 
nadelig nach [010] oder plättchenformig nach (100) oder (001) aus. Die für die optischen 
Untersuchungen verwendeten Kristalle haben eine ausgeprägte Plättchenform mit parallelen 
Begrenzungsflächen senkrecht zur Beobachtungsrichtung. Durch Röntgenbeugung wurde die 
Richtung der langen Kristallachse bestimmt. Sie zeigt parallel zu b
r
. Die Orientierung der 
Probenkristalle im Kühlfinger war auf ca. 3° genau möglich. Der Kristall wurde durch das 
Verdrehen des Polarisators und Analysators nacheinander in Auslöschungsstellung gebracht. Bei 
230 K wurde der Farbumschlag von blau nach rot beobachtet. Dieser Farbumschlag begann 
zuerst beim Abkühlen am äußeren Rand und erfolgte  kontinuierlich bis der Kristall eine 
einheitliche Farbe zeigte. Beim Aufheizen erfolgte dieser Farbumschlag in genau umgekehrten 
Weise. Diese Umwandlung war komplett reversibel. Diese Farbänderung wird durch die 
Änderung der Doppelbrechung verursacht. Die Doppelbrechung n∆  wird durch oe nn −  definiert, 
wobei ne der Brechungsindex der außerordentlichen Welle und no der Brechungsindex der 
ordentlichen Welle sind.  
Unterhalb Tc wurden keine Zwillingsdomänen mit dem Mikroskop beobacht. Das heißt, dass die 
Domänengröße sehr klein (kleiner als Lichtwellenlänge) ist. Es kann auch sein, dass der Kristall 
keine Verzwillingung aufweist und eindomänig bleibt. Die 3. Möglichkeit ist, dass die 
Domänengrenzen senkrecht zur Beobachtungsrichtung stehen.  
Die Beobachtungsrichtung des 1. Kristalls war parallel zur a* – Achse.  
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a. 297K 
 
 
b. 230K beim Abkühlen 
 
 
c. 213K beim Abkühlen 
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d. 227K beim Aufheizen 
 
 
e. 233K beim Aufheizen 
 
  
f. 231K beim Abkühlen 
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g. 220K beim Aufheizen 
 
  
h. 225K beim Aufheizen 
 
 
 
i. 228K beim Aufheizen 
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j. 234K beim Aufheizen 
 
 
 
 
k. 297K 
 
Abbildung 46. Farbumschlag beim Phasenübergang II – III vom 1. TDP – Einkristall  
(die Länge : 1.5 mm, die Breite : 0.5 mm, die Dicke : 0.05 mm ) 
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Um eventuell Zwillingsdomänen mit einer anderen Kristallorientierung zu finden wurde die 
optische Untersuchung mit einem 2. Kristall wiederholt. Zwischen gekreuztem Polarisator und 
Analysator wurde die Phasenumwandlung von TDP II – III beobachtet und die Änderungen  
fotographiert (Abbildung 47). Der 2. Probenkristall zeigte auch einen Farbumschlag. Aber in 
diesem Fall erfolgte die Farbänderung von gelb nach blau – grün. Wahrscheinlich liegt die 
unterschiedliche Farbreihenfolge an der Probendicke. Bei der 2. Untersuchung war die 
Beobachtungsrichtung parallel zur c*  – Achse.  
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a. 297K 
 
 
b. 213K 
 
  
c. 297K 
 
Abbildung 47.  Farbumschlag beim Phasenübergang II – III vom 2. TDP – Einkristall 
(die Länge : 3.5 mm, die Breite : 0.7 mm, die Dicke : 0.1 mm ) 
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5.6.  Röntgenpulveruntersuchung der Phasenumwandlung II – III von TDP 
Für die Röntgendiffraktionsuntersuchung der Phasenumwandlung II – III von TDP wurde das 
hochauflösende Pulverdiffraktometer X’Pert PRO von Philips eingesetzt.  
Zuerst wurde eine Pulverprobe aus einem großen Einkristall gemörsert. Dabei werden 
plättchenförmige Kristallite erhalten, die eine starke Texturierung des Pulverdiagramms zur 
Folge haben. Um eine feinkörnigkristalline TDP – Pulverprobe (ohne Textureffekte) herzustellen, 
wurde durch Zugabe von Azeton zu der gesättigte Lösung eine Fällung erreicht. Dabei fällt das 
Salz sofort aus, da sich das Lösungsmittel (Wasser) im Azeton löst. Das polykristalline Material 
wurde anschließend im Trockenschrank bei 337 K getrocknet. Die erhaltene Probe war 
allerdings nicht einphasig. Daher wurden die ersten Röntgenbeugungsuntersuchungen mit dem 
gemörserten TDP Pulver durchgeführt.  
Über einen Zeitraum von ca. 4 Wochen wurden komplette Pulverdiagramme im Winkelbereich 
10° < 2θ < 70° und bei Temperaturen zwischen 296.5 K und 7.7 K aufgenommen. Zuerst wurde 
eine Messung ohne Kryostaten bei Raumtemperatur (TDP – II Phase, T = 296.5 K) durchgeführt, 
um die Qualität der Probe und der Profilverfeinerung zu überprüfen. Trotz der sehr starken 
Textureffekte konnte die Gittermetrik gut und zuverlässig verfeinert werden. Anschließend 
wurde die Probe im Kryostaten montiert und weitere Messungen in der TDP – II Phase bei 288.8 
K und 249 K vorgenommen. Der Untergrund wird durch die Röntgenfenster praktisch nicht 
erhöht, was wahrscheinlich auf die Filterwirkung des Parabolspiegels zurückzuführen ist. Die 
durch den Kryostaten bedingte Absorption der Röntgenstrahlung lag unter 50%. Die Abkühlrate 
betrug 2 K pro Minute ; von jeder Messung wurde 15 Minuten gewartet, um die Probetemperatur 
zu stabilisieren und zu homogenisieren. Zwischen 240 K und 230 K wurde die Reflexaufspaltung 
am Phasenübergang zwischen der monoklinen TDP – II und der triklinen TDP – III Struktur im 
2θ – Winkelausschnitt zwischen 29.5° und 31.75° in ∆T = 2 K – Schritten verfolgt (Abbildungen 
48 – 53). Die Temperatur des Phasenübergangs wurde bei 238 ± 0.5 K bestimmt. Anschließend 
wurde wieder komplette Pulverdiagramme, jetzt in der TDP – III Phase bei 209.1 K, 159.4 K, 
149.4 K, 99.6 K, 49.8 K, 20.2 K und 7.7 K gemessen. Im gemessenen Temperaturbereich bis zu 
der tiefsten Temperatur von 7.7 K gibt es keinerlei Hinweis auf weitere Phasenumwandlungen. 
Die von Pasquier et al. (1993, 1997) nahe bei 130 K vorgeschlagenen Phasenübergänge wurden 
nicht gefunden. Beim folgenden Aufheizen wurden weitere Pulverdiagramme bei 20.2 K, 99.6 K, 
149.4 K, 159.4 K und 209.1 K aufgenommen. Bei gleichen Temperaturen (beim Abkühlen und 
Aufheizen) wurden perfekt übereinstimmende Messergebnisse erzielt. Im Temperaturbereich des 
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III – II Phasenübergangs wurde die 2θ – Ausschnittsmessungen bei Aufheizen wiederholt 
(Abbildungen 54 – 59). Dabei wurde eine Verschiebung der Phasenübergangstemperatur zu 235 
± 0.5 K festgestellt. Zum Abschluss wurden bei 249 K und  296.5 K komplette Pulverdiagramme 
in der TDP – II Phase aufgenommen.  
Das Hystereseverhalten, das mit der ersten gemörserten Probe beobachtet wurde, ist sehr 
ungewöhnlich. Normalerweise ist die Übergangstemperatur beim Abkühlen niedriger als die 
Temperatur beim Aufheizen, wenn wirklich eine Hysterese auftritt. Bei diesen Messungen aber 
war die Übergangstemperatur beim Abkühlen 3 K höher als die Temperatur beim Aufheizen. In 
Bezug auf den Literaturwert von Tc = 230 K waren diese Temperaturen sogar 8 K bzw. 3 K  
höher. Um dieses Phänomen genauer zu untersuchen, wurde zuerst die Temperaturmessung 
überprüft und geeicht.  
Zur Temperatureichung diente ein KDP – Pulverpräparat, sowie Eiswasser (273.2 K ≈ 0 °C) und 
flüssiger Stickstoff (die Siedetemperatur von N2  ist 77.35 K.). Die aus diesen Messungen 
gewonnene Temperaturabweichung ergibt für den Sensor, der direkt an der Heizung angebracht 
ist und für die Temperaturregelung verwendet wird, eine Temperatur, die etwa 0.4 % zu hoch ist 
(unabhängig vom Temperaturwert). Der zweite Sensor, der auf der anderen Seite der Probe 
angeschlossen ist, zeigt eine etwa 0.4 %  zu niedrige Temperatur an. Aus diesen Messungen  
wurde klar, dass das außergewöhnliche Hystereseverhalten dieser Probe nicht durch den 
Kryostaten vorgetäuscht wurde. Es bleibt die Möglichkeit, dass die ohne Schutzgas gemörserte 
TDP – Probe (leicht hygroskopisch) an der Oberfläche der Kristallite bei Druckanwendung 
aufgelöst wird („Hydratschmelze“) und an der Oberfläche rekristallisiert. Diese speziellen 
Oberflächebereiche können möglicherweise die Temperatur des 1. Ordnungs – Phasenübergangs 
beeinflussen. Um solche Effekte zu vermeiden, wurde bei einer zweiten Präparation die Probe in 
einem aufblasbaren Handschuhkasten aus transparentem Polyethylen unter Spülung von 
getrocknetem Argongas gemörsert. Nach dem Mörsern wurde Silikonfett auf dem Rand des 
Probenträgers aufgetragen und die Oberfläche der Pulverprobe durch eine Kaptonfolie abgedeckt.  
Anschließend wurde diese Probe direkt im Kryostaten montiert. Mit der zweiten Probe wurden, 
analog zur ersten Messserie, komplette Pulverdiagramme bei 295.8 K, 209.2 K, 149.4 K und 8 K 
aufgenommen. Zuerst wurde wieder der 2θ – Ausschnitt zwischen 29.5 ° und 31.75 ° im 
Temperaturbereich von 233 K bis 223 K in ∆T – Schritten von 2 K beim Abkühlen und 
anschließende Aufheizen gemessen (Abbildungen 60 – 71). Diese zweite Messserie (mit der 
„trocken“ präparierten Probe) zeigt keinerlei Hystereseeffekte. Die Temperatur des III – II 
Phasenübergangs wird zu 229.5 ± 0.5 K bestimmt. Dieses Ergebnis stimmt mit den 
Literaturangaben (Matsuo & Suga, 1977) und dem Befund der Neutronenbeugungsexperimenten 
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an TDP – Einkristallen überein. Das Beugungsdiagramm von TDP wurde durch das 
Computerprogramm „Powder Cell“ simuliert. Für  diese Simulation wurden die aus der 
Einkristalluntersuchung gewonnenen Parameter von Becker (1995) benutzt. Das gemessene 
Beugungsdiagramm wurde mit der Simulation verglichen. Nachdem festgestellt war, dass die 
Pulverprobe einphasig ist, wurde zuerst die Raumtemperaturmessung ausgewertet.  
Die Auswertung der kompletten Pulverdiffraktogramme erfolgte mit dem Programm „FullProf“. 
Mit der sog. „Profile – Matching“ Routine können die Gitterkonstante verfeinert und das 
gesamte Profil der Pulverreflexe ohne Vorgabe eines Strukturmodells angepasst werden. Als 
Startwerte der Auswertung für die Raumtemperaturphase (TDP – II) wurden die  Daten von 
Becker (1995) benutzt. Für die Tieftemperaturphase wurde die Metrik aus der 
Pulveruntersuchung bei 210 K von Becker (1995) verwendet.  
Bei dem „Profile – Matching“ werden die Verfeinerungsparameter in der Reihenfolge 
freigegeben : 
1. Nullpunktverschiebung 
2. Gitterparameter 
3. Halbwertsbreiten Parameter W, U, V und X 
4. Mischungsparameter für Pseudo – Voigt (wurde als beste Beschreibung der Profilform der 
Reflexe ermittelt.) 
5. Asymmetrieparameter 
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Als Beispiel für die FullProf Auswertung mit der Profile – Matching – Methode werden die 
Diffraktogramme bei 296.4 K (monokline Phase TDP – II) und 99.6 K (trikline Phase TDP – III) 
in der Abbildungen 72 – 77 gezeigt. Hier sieht man die texturbedingte Dominanz der Reflexe 
(111) und (002), die durch die bevorzugte Orientierung der (111) und (002) Plättchen parallel zur 
Probenoberfläche zustande kommt. Um alle Reflexlagen (auch die vielen schwachen Reflexe) 
richtig zu beschreiben, wurden die dominanten Reflexe im 2θ –Bereich zwischen 24.2 ° und 
25.7 ° und  im Bereich zwischen 24.2 ° und 28.4 ° herausgenommen. Ein Vergleich der 
Verfeinerungen zeigt keine signifikanten Unterschiede für die Gitterparameter. Wegen der 
schlechten Zählstatistik steigen die R – Werte für die Diffraktogramme mit Ausschnitt der 
stärksten Reflexe an, gleichzeitig werden die χ2  – Werte kleiner. In Tabelle 20 sind die aus dem 
Profile – Matching (mit und ohne dominante Reflexe) verfeinerten Gitterkonstanten von TDP 
mit Fehlerangaben zusammengestellt.  
 
Tabelle 20. Temperaturabhängige Gitterparameter von TDP 
 
  a[Å]      b[Å]      c[Å]       α[°]  β[°]       γ[°]  
288.8 K (Abkühlen) 14.293(9)   4.514(3)   6.512(3)  90   91.94(3)  90 
249 K (Abkühlen) 14.267(9)   4.507(5)   6.504(3)        90   92.13(3)        90 
209.1 K (Abkühlen) 28.483(12)   9.016(5)   6.502(3)   90.09(5)   92.21(3)   90.49(3) 
159.4 K (Abkühlen) 28.418(12)   9.015(5)   6.494(3)   90.14(5)   92.38(3)   90.82(5) 
149.4 K (Abkühlen) 28.400(12)   9.008(5)   6.490(3)   90.14(5)   92.40(3)   90.85(5) 
99.6 K (Abkühlen) 28.356(12)   9.020(5)   6.483(3)   90.21(5)   92.53(3)   90.95(5) 
49.8 K (Abkühlen) 28.311(12)   9.008(5)   6.472(3)   90.15(5)   92.60(3)   91.02(5) 
20.2 K (Abkühlen) 28.300(12)   9.005(5)   6.470(3)   90.20(5)   92.62(3)   90.98(5) 
7.7 K (Abkühlen) 28.302(12)   9.005(4)   6.470(3)   90.20(5)   92.62(3)   90.98(5) 
20.8 K (Aufheizen) 28.304(12)   9.004(4)   6.471(3)   90.21(5)   92.61(3)    90.97(5) 
99.6 K (Aufheizen) 28.358(12)   9.019(4)   6.482(3)   90.22(5)   92.51(3)    90.97(5) 
149.4 K (Aufheizen) 28.400(12)   9.006(4)   6.491(3)   90.13(5)   92.39(3)    90.79(5) 
159.4 K (Aufheizen) 28.420(12)   9.009(4)   6.495(3)   90.11(5)   92.37(3)    90.77(5) 
209.2 K (Aufheizen) 28.474(12)   9.008(5)   6.501(3)   90.10(5)   92.20(3)    90.59(5) 
249 K (Aufheizen) 14.266(9)   4.510(4)   6.505(3)       90   92.10(3)       90 
296.5 K (Aufheizen) 14.298(6)   4.515(2)   6.514(3)       90   91.83(2)       90 
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Alle Messungen mit der zweiten Pulverprobe wurden mit den ersten Messungen verglichen.  
Für die Untersuchung des Phasenübergangs wurde der Winkelbereich zwischen 29.505°  ≤ 2θ ≤  
31.745° gemessen. Für die Verfeinerung der Gitterkonstanten reichen diese Ausschnitte nicht gut 
aus. Die temperaturabhängige Änderung und Aufspaltung der Reflexe und der damit verbundene 
Phasenübergang können aber sehr gut beschrieben werden. Die Reflexe )113(
−
, (202) und (311) 
der monoklinen TDP – II Phase sind in der triklinen TDP – III Phase aufgespalten. In den 
Abbildungen 78 und 79 werden nur die Aufspaltungen von )113(
−
 und (311) gezeigt. Diese 
Reflexe sind zweifach aufgespalten. Außerdem treten unterhalb des Phasenübergangs zusätzliche 
Reflexe auf, deren Intensitäten aber sehr schwach sind. Diese schwachen Intensitäten weisen 
darauf hin, dass die Thalliumionen keine starken Änderungen beim Phasenübergang erfahren. 
Wenn sich die Lage der Thalliumionen am Phasenübergang deutlich verändern würde, müssten 
die neu auftretenden Reflexe auch stärkere Intensitäten zeigen. Außer dem schon beschriebenen 
Phasenübergang wurde kein weiterer Phasenübergang bei Tieftemperatur gefunden, den Pasquier 
et al. (1993) in ihrer Arbeit erwähnt haben. Die Gitterkonstante a zeigt keine sichtbare Anomalie 
bei Tc. Zwischen Raumtemperatur und 0 K (Abbildung 80) gibt es eine Änderung von ca. 1 %.  
Bei der Gitterkonstanten b wurde auch keine Anomalie bei Tc beobachtet (Abbildung 81). Die 
Änderung zwischen Raumtemperatur und 0 K ist sehr gering (ca. 0.25 %). Die Gitterkonstante c 
zeigt eine kleine Anomalie (Sprung) am Phasenübergang bei Tc. Über einen großen 
Temperaturbereich wird ein lineares Verhalten beobachtet (Abbildung 82). Insgesamt beträgt die 
Änderung von c zwischen Raumtemperatur und 0 K ca. 0.7 %. Der Winkel α zeigt in der 
triklinen Phase TDP – III eine kleine Abweichung von 90° (90.2°) (Abbildung 83). Für den 
Winkel β gibt es keine sichtbare Anomalie am Phasenübergang (Abbildung 84). Der Winkel γ 
zeigt aber eine deutliche Verzerrung (Abbildung 85). Die Temperaturabhängigkeit von γ kann 
als ein Ordnungsparameterverhalten mit einem kleinen Sprung bei Tc angesehen werden. Das 
Volumen der nominierten Elementarzelle nimmt mit der Temperatur weitgehend linear zu 
(Abbildung 86). Hier wurde auch keine Anomalie am Phasenübergang beobachtet. In der 
Abbildung 87 wird die Transmission gegen die Eindringtiefe mit CuKα in abhängig von 2θ – 
Beugungswinkel zwischen 10° und 70° gezeigt. Beim minimalen Beugungswinkel 2θ = 10° 
beträgt die Eindringtiefe ca. 3 µm. Für den maximalen Beugungswinkel 2θ = 70° entspricht die 
Eindringtiefe ca. 15 µm. Im Winkelbereich, wo die starken Textureffekte gezeigt wurden, beträgt 
die Eindringtiefe ca. 7 µm. Es tragen nur die Kristallplättchen der obersten Schicht der 
Pulverprobe zu den Diffraktogrammen bei. Die Temperaturabhängigkeit der spontanen 
Kapitel 5. Thalliumdihydrogenphosphat (TDP) 
 123
Deformation in Abbildung 88 wurde aus den Gitterkonstanten entsprechend den Gleichungen 
von Salje (1993) berechnet. Bei der TDP II – III Übergang von monoklin nach triklin ergibt sich 
ein Sprung. In der TDP III Phase ist die spontane Deformation praktisch konstant. 
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Abbildung 78. Temperaturabhängige Änderung des )113(
−
 Reflexes für T > Tc, für T < Tc wird 
eine Aufspaltung in den Reflexen )216(
−
und )126(
−−
 beobachtet. 
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Abbildung 79. Temperaturabhängige Änderung des (311)Reflexes für T > Tc, für T < Tc wird 
eine Aufspaltung in den Reflexen )126(
−
und (621) beobachtet. 
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Abbildung 80. Gitterparameter a vs. Temperatur. Keine sichtbare Anomalie bei Tc, ca. 1 % 
Änderung zwischen Raumtemperatur und 0 K. 
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Abbildung 81. Gitterparameter b vs. Temperatur. Keine sichtbare Anomalie, nur geringe 
Änderung : ca. 0.25 % zwischen Raumtemperatur und 0 K. 
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Abbildung 82. Gitterparameter c vs. Temperatur. Kleine Anomalie (Sprung) bei Tc ; über großen 
Temperaturbereich lineares Verhalten, insgesamt : ca. 0.7 % Änderung zwischen 
Raumtemperatur und 0 K. 
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Abbildung 83. Gitterparameter alpha vs. Temperatur. Kleine Abweichung von 90° (90.2°) in der 
triklinen Phase von TDP – III. 
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Abbildung 84. Gitterparameter beta vs. Temperatur. Beim Phasenübergang keine deutliche 
Anomalie. 
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Abbildung 85. Gitterparameter gamma vs. Temperatur. Deutliche Verzerrung in der triklinen 
Phase von TDP – III. Ordnungsparameterverhalten mit einem kleinen Sprung bei Tc 
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Abbildung 86. Volumen vs. Temperatur. Keine Anomalie am Phasenübergang. 
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A
bbildung 87. Transm
ission vs. D
icke in abhängig von 2θ – W
inkel
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Abbildung 88. Spontaneous Strain vs. Temperatur 
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5.7.   Untersuchung des Phasenübergangs mit Neutronen 
Nach der Einkristalluntersuchung mit Neutronen für die Strukturanalyse wurden mit diesem 
Kristall weitere temperaturabhängige Messungen des (802) Reflexes durchgeführt, um den 
Charakter der Phasenumwandlung zu studieren.  
Die Reflexform und die integrale Intensität wurden sowohl beim Abkühlen als auch beim 
Aufheizen mit der ω – Scan – Technik gemessen. Unterhalb von Tc wird eine 
Reflexverbreiterung/Aufspaltung beobachtet, die auf die Zwillingsbildung mit zwei 
Zwillingszuständen zurückzuführen ist. Oberhalb von Tc entspricht die ω – Breite der 
Geräteauflösung des Diffraktometer SV 28/1. Das bedeutet, dass der Probenkristall eine sehr 
gute Qualität aufweist. Die Reflexeaufspaltung aufgrund des Verzwilling geht für T > Tc 
vollständig zurück. Bei der Intensitätsmessung wird bei Tc eine sprunghafte Änderung 
beobachtet. Auch hier ist eine vollständige Reproduzierbarkeit der Messergebnisse beim 
Abkühlen und beim Aufheizen festzustellen. Aufgrund der sehr guten Kristallqualität ist die 
Reflexintensität für T > Tc durch Extinktionseffekte reduziert. Durch die Domänenstruktur der 
Zwillingslamellen, die bei Tc einsetzt, verschwindet praktisch die Extinktion. Die sprunghafte 
Änderung der Reflexintensität gestattet eine genaue Bestimmung der 
Phasenübergangstemperatur. Diese sprunghafte Änderung ist ein starker Hinweis auf den 
diskontinuierlichen Charakter des Phasenübergangs. Es wurde keinerlei Hystereseeffekte bei 
dieser Phasenumwandlung 1. Ordnung beobachtet. Die integrale Intensität der 
temperaturabhängigen Messung des (802) Reflexes ist in Abbildung 89 aufgetragen.  Die 
Änderung der Halbwertsbreite des (802) Reflexes in Abbildung 90 zeigt bei Tc Unstetigkeit. Die 
Temperatur des II – III Phasenübergangs von TDP ergibt sich zu Tc = 230 ± 0.5 K in guter 
Übereinstimmung mit Literaturwerten (Masuo & Suga, 1977; Park et al., 1994) und den 
Ergebnissen der Röntgenpulverbeugung („trocken“ präparierte Probe). 
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Abbildung 89. Temperaturabhängige Änderung der Integralen Intensität des (802) Reflexes . 
(rot : Aufheizen, blau : Abkühlen) 
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Abbildung 90. Temperaturabhängige Änderung der FWHM des (802) Reflexes.  
(rot : Aufheizen, blau : Abkühlen) 
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K a p i t e l  6  
Rb – Tl – Mischkristalle 
Durch NQR – Spektroskopie haben Seliger & Zagar (1995) bei Raumtemperatur festgestellt, 
dass (Rb1-xTlx)H2PO4 – Mischkristalle bis zu x = 0.2 in der TDP – II Struktur kristallisieren. Der 
für TDP beobachtete Phasenübergang II – III konnte für x < 0.8 nicht mehr gefunden werden. 
Bei Raumtemperatur ist RDP isomorph zu KDP mit der tetragonalen Raumgruppe dI 24
−
. Die 
PO4 – Tetraedergruppen sind über Wasserstoffbrücken dreidimensional vernetzt. Die 
Hochtemperaturphase von RDP hat einen Strukturtyp, der analog zu demjenigen von TDP – I  
mit Doppelschichten von über Wasserstoffbrücken verbundenen PO4 – Tetraeder aufweist 
(Mattauch, 2002).   
Tl+ hat den gleichen Ionenradius wie Rb+ (1.47Å). Aber Tl+ hat eine andere Elektronenstruktur. 
Für Tl+ sind 5d10 und 6s2 (lone pair) Schale vollständig besetzt. Die lone pair – Elektronen von 
Tl+  haben einen Einfluss auf  die Bindungsverhältnisse. Aus diesem Grund zeigt TDP gegenüber 
RDP eine unterschiedliche Schichtung. 
Zur Untersuchung der unterschiedlichen Kristallstrukturen und der Phasenstabilitäten wurden Rb 
– Tl Mischkristalle gezüchtet. Für Einkristallstrukturanalyse wurden Rb0.7Tl0.3H2PO4 und 
Rb0.5Tl0.5H2PO4 – Kristalle ausgewählt. 
6.1. Kristallstruktur von Rb0.7Tl0.3H2PO4 (Röntgen) 
Mit dem Stereomikroskop wurden für röntgenographische Einkristallexperimente geeignete 
Kristalle unter polarisiertem Licht ausgewählt. Die untersuchten Kristalle wurden unter dem 
Mikroskop in Kapillaren eingeschweißt. Für die Röntgenuntersuchungen wurde ein STOE 
Imaging Plate System (IPDS) – I  mit MoKα Strahlung und einem pyrolytischen Graphit (002) – 
Monochromator verwendet. Zuerst wurden Orientierungsaufnahmen im Winkelbereich zwischen 
0° und 327° durchgeführt. Die Messzeit betrug 3 Minuten pro Aufnahme. Der Abstand zwischen 
dem Kristall und dem Detektor war 80 mm. Der Radius des Bildplatten – Detektors beträgt 90 
mm. Die Röntgenröhre wurde mit 50 kV und 25 mA betrieben. Mit den Orientierungsaufnahmen 
wird ein kompletter Ausschnitt des reziproken Raumes erfasst. Somit sind verzwillingte oder 
mehrphasige Kristalle sofort erkennbar. Für die Mischkristalle wurden jeweils 11 Aufnahmen 
gemacht. Das beste Exemplar wurde für die weiteren Messungen verwendet. Dieser 
Probenkristall hatte die Abmessung : 0.14 x 0.06 x 0.08 mm3. Die monokline Zelle der TDP – II 
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Typs wurde bestätigt. Die Gitterkonstanten wurden anhand der gemessen Daten mit der STOE – 
IPDS – Software ermittelt und verfeinert. Die Gitterparameter sind : 
a = 14.406(6) Å, b= 4.530(1) Å, c= 6.533(2) Å, β = 91.46(4)°.  
Anschließend wurde dieser Kristall mit dem IPDS im φ – Winkelbereich zwischen 0° und 270° 
weiter gemessen, damit die Kristallstruktur gelöst werden konnte. Der Schwenkbereich für jede 
Messung ∆φ war 1.5 ° und die Messzeit betrug jeweils 2 Minuten. Der Abstand war 80 mm. Der 
Kristall hat einen linearen Absorptionskoeffizienten µl = 19.74 mm-1 (MoKα). Für die 
Absorptionskorrektur der integralen Reflexintensitäten wurde das Programm „X – 
SHAPE“ benutzt. Ein quantitatives Maß um die Güte der Absorptionskorrektur zu beurteilen, 
bietet die Berechnung des internen R – Wertes vor und nach der Korrektur. Der interne R – Wert 
vor der Absorptionskorrektur Rint = 13.69 % verringert sich zu Rint = 8.84 %. Nach der 
Absorptionskorrektur wurde die Struktur verfeinert. Dazu wurde das Programm 
„SHELXL“ benutzt.  
 
Tabelle 21. Kristallographische Daten von Rb0.7Tl0.3H2PO4 
 
a 14.406(6) Å 
b 4.530(1) Å 
c 6.533(2) Å 
β 91.46(4) ° 
Raumgr.(Nr.) 
121 1
a
P (Nr.14, International Tables) 
Z 4 
Volumen 426.3(2) Å3 
Dichte 3.383 gcm-3 
Mol. 218.13 gMol-1 
Temperatur Raumtemperatur 
R [%] 3.51 
wR[%] 8.55 
Goodness of Fit 1.181 
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6.1.1. Strukturverfeinerung 
Bei Raumtemperatur wurden insgesamt 1779 Reflexen gemessen, wovon 734  voneinander 
symmetrieunabhängig waren. Für die Verfeinerung verblieben   bei  einem 
Beobachtungskriterium von  I  > 4σ 359  Reflexe. In den Tabellen 21 bis 26  werden   
kristallographische Daten   sowie die  Lageparameter  und  die  anisotropen Temperaturfaktoren 
mit Ausnahme der H – Atome (isotrop)  angegeben. Insgesamt wurden 63 Parameter verfeinert. 
Die PO4 – Tetraeder sind durch zweidimensionale Wasserstoffbrücken miteinander verknüpft. 
Für die genaue Analyse des Verhältnisses in diesem Kristall wurde auch die chemische 
Zusammensetzung freigegeben und verfeinert. Aus der Verfeinerung der chemischen 
Zusammensetzung ergab sich Rb0.697(7)Tl0.303(7)H2PO4. Die Sauerstoffatome zeigen dominante 
thermische Schwingungen senkrecht zu den Bindungsrichtungen. In der TDP – III Phase sind 
zwei Wasserstoffatome (H1 und H2) fehlgeordnet und ein Wasserstoffatom (H3) ist geordnet. 
Die H – O Abstände sind 1.22(1) Å bzw. 1.25(1) Å bei den symmetrischen 
Wasserstoffbindungen, bei der asymmetrischen O3 – H3 ... O4 betragen die Abstände O3 – H3 
1.12(2) Å und H3 ... O4 = 1.40(2) Å. Die Kristallstruktur von Rb0.7Tl0.3H2PO4 ist in den 
Abbildungen 93 und 94 dargestellt.  
6.1.2. Diskussion 
Die Kristallstruktur von Rb0.7Tl0.3H2PO4 ist isotyp zu TDP – II. Die Struktur besitzt drei 
kristallographisch verschiedene Wasserstoffpositionen (H1, H2 und H3). Zwei Wasserstoffatome, 
H1 und H2, liegen auf speziellen Punktlagen mit Inversionssymmetrie und bilden symmetrische 
Wasserstoffbrücken. Sie verknüpfen die Phosphat – Tetraeder zu Zick – Zack – Ketten parallel 
→
c . Das Wasserstoff H3 liegt auf einer allgemeinen Lage und bildet eine asymmetrische H – O ... 
H Brücke aus. Es verbindet die Zick – Zack  – Ketten in 
→
b  – Richtung. Für die Tl / Rb – Lage 
wurden keine besonders großen mittleren Auslenkungsquadrate gefunden, daher ist davon 
auszugehen, dass die Rb+ – Ionen sehr exakt die gleiche Positionen wie die Tl+ – Ionen 
einnehmen. 
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Tabelle 22. Lageparameter und mittlere Auslenkungsparameter für Rb0.7Tl0.3H2PO4 
 
 x y z U11 U22 U33 U23 U13 U12 Ueq. 
Tl 0.12945(4)      -0.003(2)          0.260(1)        0.0381(6) 0.037(1) 0.0313(8) 0.014(4) 0.0000 0.0004(2) 0.0355(7) 
Rb 0.12945(4)      -0.003(2)          0.260(1)        0.0381(6) 0.037(1) 0.0313(8) 0.014(4) 0.0000 0.0004(2) 0.0355(7) 
P 0.1236(1)        0.487(2)           0.761(4)        0.031(1) 0.044(9) 0.034(2) -0.010(9) -0.0003(9) -0.0076(7) 0.036(6) 
O1 0.0752(7)        0.596(3)           0.948(2)        0.050(5) 0.080(9) 0.060(7) -0.038(7) 0.020(5) -0.026(6) 0.063(6)    
O2 0.0523(7)        0.341(3)           0.608(2)        0.051(5) 0.045(8) 0.057(8) -0.010(6) -0.011(5) 0.010(5) 0.051(3)     
O3 0.1900(7)        0.222(4)           0.828(2)        0.053(6) 0.046(9) 0.050(9) 0.009(6) -0.023(5) -0.006(6) 0.051(3)   
O4 0.1793(6)        0.720(3)           0.665(2)        0.047(5) 0.048(9) 0.052(8) 0.010(7) 0.013(5) 0.007(5) 0.049(3) 
H1 0.0000             0.500                0.000                   0.100(6)     
H2 0.0000             0.500                0.500                   0.100(6)  
H3 0.1787(8)        0.000(3)           0.755(2)              0.080(5) 
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Tabelle 23. P – O Bindungslängen [Å] von Rb0.7Tl0.3H2PO4 bei Raumtemperatur 
  
 Abstände [Å] 
P – O1 1.51(3) 
P – O2 1.56(4) 
P – O3 1.59(7) 
P – O4 1.48(7) 
Mittelwert 1.53(5) 
 
Tabelle 24. O – P – O Bindungswinkel [°] von Rb0.7Tl0.3H2PO4 bei Raumtemperatur 
 
 Winkel[°] 
P – O1 – O2 110.3(7) 
P – O1 – O3 108.4(7) 
P – O1 – O4 112.1(7) 
P – O2 – O3 103.8(7) 
P – O2 – O4 112.6(7) 
P – O3 – O4 109.3(9) 
Mittelwert 109.4(7) 
 
Tabelle 25. Die Wasserstoffbindungen von Rb0.7Tl0.3H2PO4 bei Raumtemperatur  
 
A – B – C A – B B – C A – C Winkel 
ABC 
O1 – H1 – O1 1.22(1)Å 1.22(1)Å 2.44(1)Å 180° 
O2 – H2 – O2 1.25(1) Å 1.25(1) Å 2.49(1) Å 180° 
O3 – H3 ... O4 1.12(2) Å 1.40(2) Å 2.51(2) Å 172.2(3)°
 
Tabelle 26. Tl – O Bindungslängen [Å] von Rb0.7Tl0.3H2PO4 
 
Tl   –  O1 2.844(4) Å 
Tl   –  O3 2.954(9) Å 
Tl   –  O4 2.967(7) Å 
Tl   –  O2 2.981(2) Å 
Tl   –  O4 2.997(8) Å 
Tl   –  O3 3.138(7) Å 
Tl   –  O2 3.185(7) Å 
Tl   –  O1 3.447(8) Å 
Tl   –  O1 3.685(1) Å 
 
 
Die Tl – O – Bindungsabstände sind sehr unterschiedlich. Wahrscheinlich liegt es daran, dass das 
Tl+ – Ion „lone-pair“ – Elektronen hat. Dadurch könnten die Tl+ – Ionen in einer Richtung, wo 
diese „lone-pair“ – Elektronen liegen, stärkere (kürzere) Tl – O Bindungen bilden. 
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6.2. Kristallstruktur von Rb0.5Tl0.5H2PO4 (Neutronen) 
Entsprechend der NQR – Untersuchung von Seliger & Zagar (1995) kristallisiert Rb0.5Tl0.5H2PO4 
in der TDP – II Struktur mit der Raumgruppe 121 1
a
P  (No.14, International Tables). Der 
Probenkristall für die Neutronenbeugungsmessung am Diffraktometer SV 28/1 (λ= 0.87238 Å) 
hatte die Abmessung von 2 x 4 x 1 mm3. Bei Raumtemperatur wurden die Gitterkonstanten a  = 
14.36(2) Å, b = 4.524(3) Å, c = 6.50(1) Å, β = 91.8(1)° bestimmt. Für die Messung der 
Reflexintensitäten im 2θ – Winkelbereich zwischen 3° und 65° wurden eine 15 mm 
Primärblende und eine 18 mm Sekundärblende benutzt. Für 2θ > 65° wurde eine 24 mm 
Sekundärblende eingesetzt. Die ω – Scan wurde mit 31 Schritten und einer Messzeit von 10 
Sekunden durchgeführt. Die Reflexintensitäten wurden bis zu 2θ = 97.59° gemessen. Als 
Standardreflexe wurden (411) und (802) ausgewählt. Diese Reflexe wurden alle 6 Stunden 
wiederholt. Der McCandlish – Faktor mc = 0.0136 wurde aus der graphischen Darstellung der 
Abbildungen 93 und 94 ermittelt. Die Streulängen der Atome wurden aus den International 
Tables for Crystallography C  übernommen.  
Vor der eigentlichen Datensammlung wurde überprüft, ob Extinktionseffekte vorhanden waren. 
Die Ergebnisse in Abbildung 95 zeigen eine eindeutige Abhängigkeit der integralen Intensitäten 
der ω – Scans (ω – Scan – Technik) vom Rotationswinkel der Beugungsebene um ihren 
Normalvektor. Die Intensitätsschwankungen betragen 8 % bzw. 20 %. Für die 
Extinktionskorrektur sind die mittleren Weglängen des Strahls durch den Kristalls mit dem 
Programm DATAP berechnet worden. Dafür wurde die in Abbildung 95 gezeigten 
Reflexe )212(
−
 und )111(
−−−
  mit ψ – Scan untersucht. Das bedeutet, dass die Beugungsebene um 
ihren Normalenvektor (Streuvektor) gedreht wird und für jeden Winkel ψ ein ω – Scan 
durchgeführt wird. Wenn wegen der hohen Kristallqualität Mehrfachbeugung auftritt, kommt es 
zu einer Intensitätsschwankung.  
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Abbildung 93. Integrale Intensitäten des Standardreflexes (411) von Rb0.5Tl0.5H2PO4. 
(Mittelwert : I =104.40, σ =1.20) 
 
Abbildung 94. Integrale Intensitäten des Standardreflexes (802) von Rb0.5Tl0.5H2PO4. 
(Mittelwert : I = 147.15, σ = 1.16)
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Abbildung 95. Extinktionsuntersuchungen an Reflexen )212(
−
 (oben) und )111(
−−−
 (unten). 
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Für die Extinktionskorrektur wurde der Probenkristall ausgemessen. Die bestimmten 
Kristallflächen sind in der folgenden Tabelle aufgelistet, wobei jeweils eine Kristallfläche mit 
ihrem Abstand in mm zur Kristallmitte angegeben ist : 
(1 0 0) 1 mm (0 1 0) 2 mm (0 0 1) 0.5 mm 
(-1 0 0) 1 mm (0 -1 0) 2 mm (0 0 -1) 0.5 mm 
 
Bei Raumtemperatur wurden insgesamt 2442 Reflexe gesammelt. Davon waren 968 Reflexe 
voneinander symmetrieunabhängig. Für die Verfeinerung verblieben bei einem 
Beobachtungskriterium von I > 4σ 711 Reflexe. 
Als Startwert wurde das Strukturmodell von TDP – II bei Raumtemperatur benutzt. Zur 
Kristallstrukturverfeinerung wurde zuerst das Programm „PROMETHEUS“ angewandt. Zuerst 
unter der Annahme, dass das Rb – Atom auch dieselbe Position besitzt, wo das Tl – Atom liegt, 
wurden 4 verschiedene Modelle für die Extinktionskorrektur ausprobiert. Die 
Extinktionskorrektur nach Zachariasen (Sekundär Typ 1, Iso, Gaussian) zeigte niedrigere 
Toleranzwerte für die Parameter als die Beschreibung mit anderen Modellen nach Becker & 
Coppens (Sekundär Typ 1, Iso, Lorentzian) und beschreibt die Reflexe mit hohen Intensitäten 
besser. Aus diesem Grund wurde dieses Modell gewählt. In diesen Verfeinerungen zeigen alle 
verschiedenen Extinktionsmodelle keine größeren Abweichungen.  Bei der Verfeinerung ohne 
Splitmodell ergeben sich für die H – Atome 76 Parameter. Mit diesem Modell wurden die R – 
Werte R = 6.96 % und wR = 3.87 % erreicht.  Wie bei TDP – II , um zu überprüfen, ob die 
Wasserstoffatome H1 und H2 wirklich auf den jeweils speziellen Positionen liegen oder ob sie 
um diese Positionen auf Splitpositionen verteilt sind, wurde diese Phase auch mit dem 
Splitmodell verfeinert. Mit diesem Splitmodell ergeben sich R – Werte R = 7.01 % und wR = 
3.92 %. Für diese Verfeinerung wurden insgesamt 72 Parameter benötigt. Zwischen den 
Modellen gibt es keine eindeutige Präferenz. Im Fall des Splitmodells gibt es vier signifikante 
Parameter weniger.  
Bei der Struktur von TDP – II zeigten die Tl+ – Ionen isotropes Verhalten. Im Gegensatz dazu 
hat die Tl/Rb – Lage des Mischkristalls anisotrope Temperaturfaktoren. Um zu testen, ob das Tl+  
und Rb+ auf derselben Position liegen, wurde die Lage des Rb+ – Ions separat freigegeben. Bei 
dieser Verfeinerung zeigten einige Parameter sehr hohe Korrelationen. Mit dem PROMETHEUS 
– Programm konnte diese Korrelation nicht beherrscht werden. Aus diesem Grund wurde diese 
Verfeinerung mit SHELXL durchgeführt. Bei Freigabe der Rb+ – Position mit 
Wasserstoffatomen auf Splitpositionen ergab sich R – Werte R =4.69 % und wR = 3.54 %.   
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Dabei wurden insgesamt 85 Parameter verfeinert. In diesem Modell wurden alle Atome außer H1 
und H2 anisotrop verfeinert (siehe Abbildungen 96 – 100).  
Um die Verteilung des Wasserstoffatoms zu analysieren, wurde eine Verfeinerung der Daten mit 
einem isotrop schwingenden Wasserstoffatom in geordneter Lage (Splitmodell) und anisotrop 
schwingenden Tl –  , Rb – ,  P –  und O – Atomen durchgeführt. Im letzten Zyklus der 
Verfeinerung wurde das Wasserstoffatom herausgenommen. Die restlichen Parameter wurden 
festgehalten. Dadurch enthalten die berechneten F(hkl)2calc die komplette Reststruktur. Somit 
wird bei einer Differenz – Fouriersynthese ein Abbild der Verteilung der Wasserstoffatome 
erhalten. Dies zeigen die Abbildungen 101 – 109. Es ist weder eine Doppelmaximum noch eine 
klare isotrope Verteilung des Wasserstoffatoms zu erkennen.  
In der TDP – II Phase sind zwei Wasserstoffbrückenbindungen fehlgeordnet (H1 und H2). Aber 
eine Bindung (H3) ist geordnet. In dieser Kristallstruktur existieren ein längerer P – O Abstand 
(P – O4 = 1.540(2) Å), ein kürzerer (P – O3 = 1.515(2) Å) und zwei mittlere Abstände (P – O1 = 
1.529(3) Å und P – O2 = 1.532(3) Å). O3 und O4 gehören zu der asymmetrischen 
Wasserstoffbindung O3 – H3 ... O4. Die O – H Bindungslängen der symmetrischen 
Wasserstoffbrückenbindungen sind 1.216(2) Å und 1.236(2) Å. Bei der Splitmodellbeschreibung 
ergeben sich die Bindungsabstände O1 – H1 = 1.026(7) Å und O2 – H2 = 1.035(8) Å. Die 
Abstände zwischen den H – Splitpositionen betrugen H1 – H1 = 0.384 Å und H2 – H2 = 0.434 Å.  
Die thermischen Auslenkungen der Sauerstoffe sind senkrecht zur Bindungsrichtung dominant. 
Im Gegensatz dazu zeigen die Wasserstoffatome (anisotrope Verfeinerung) eine dominante 
Auslenkung in Richtung der Bindung, was direkt auf ihre Fehlordnung schließen lässt. Der 
Rb0.5Tl0.5H2PO4 – Mischkristall zeigt dieselbe partielle Fehlordnung der Wasserstoffatome wie 
TDP. Die Verknüpfung jedes PO4 – Tetraeders durch Wasserstoffbrücken erfolgt über zwei, von 
je vier Sauerstoffatomen. Die so gebildeten Zick – Zack – Ketten  formieren sich durch laterale 
Wasserstoffbrücken zu Schichten. Die Tl+ –  bzw. Rb+ – Ionen liegen zwischen den gewellten 
Schichten. Durch diese Ionen werden die Schichten untereinander verbunden.  
Wenn für die Rb / Tl – Lage die Streulänge bTl = 8.776 fm eingesetzt wird, ergibt sich ein 
Besetzungsparameter von 0.905(2). Damit kann die effektive Streulänge der Rb/Tl – Länge 
berechnet werden. Um die genaue chemische Zusammensetzung zu bestimmen, wurde folgende 
Beziehung benutzt. 
( ) RbTleff bxbxb −+•= 1  
RbTl
Rbeff
bb
bb
x −
−=  
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54.0=x  
( )fmbfmb TlRb 776.8:,09.7:  
wobei x die Tl – Anteil an der Rb / Tl – Lage angibt. 
Dementsprechend ergibt sich für den Probenkristall eine Zusammensetzung Rb0.46(1)Tl054(1)H2PO4. 
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Tabelle 27. Lageparameter und mittlere Auslenkungsparameter von Rb0.5Tl0.5H2PO4 bei Raumtemperatur. In der ersten Zeile sind die Atomparameter ohne Splitmodell und in der 
zweiten Zeilen mit Splitmodell, wobei Tl/Rb – Lagen mit PROMETHEUS gemeinsam verfeinert wurden. In der dritten Zeile sind die Parameter mit Splitmodell, wobei Tl/Rb – 
Lagen mit SHELXL separat freigegeben wurden. 
 x Y Z U11 U22 U33 U23 U13 U12 Ueq. 
0.12861(7) 0.0066(2) 0.2597(2) 0.0404(5) 0.0360(5) 0.0307(6) -0.0061(5) -0.0001(4) -0.0006(5) 0.0357(6) 
0.12863(7) 0.0065(2) 0.2597(1) 0.0405(5) 0.0360(5) 0.0306(6) -0.0062(6) -0.0001(4) -0.0006(5) 0.0357(5) 
 
Tl 
0.1281(2) 0.0081(7) 0.2586(5) 0.037(2) 0.025(1) 0.022(2) -0.0081(7) 0.006(1) 0.0000 0.0281(8) 
0.12861(7) 0.0066(2) 0.2597(2) 0.0404(5) 0.0360(5) 0.0307(6) -0.0061(5) -0.0001(4) -0.0006(5) 0.0357(6) 
0.12863(7) 0.0065(2) 0.2597(1) 0.0405(5) 0.0360(5) 0.0306(6) -0.0062(6) -0.0001(4) -0.0006(5) 0.0357(5) 
 
Rb 
0.1294(4) 0.004(1) 0.262(1) 0.047(3) 0.062(4) 0.052(4) 0.00000 -0.013(2) -0.016(2) 0.053(2) 
0.12356(9) 0.4760(3) 0.7613(2) 0.0246(6) 0.0216(6) 0.0262(7) -0.060(7) 0.0010(5) -0.0009(6) 0.0241(9) 
0.12355(9) 0.4760(3) 0.7613(2) 0.0243(6) 0.0213(7) 0.0259(7) -0.0062(7) 0.0009(5) -0.0008(6) 0.0238(8) 
 
P 
0.12354(8) 0.4762(2) 0.7614(2) 0.0249(5) 0.0225(6) 0.0264(6) -0.0060(6) 0.0000 0.0000 0.0246(2) 
0.07503(9) 0.5960(3) 0.9497(2) 0.0439(9) 0.0634(9) 0.0526(9) -0.0361(8) 0.0264(8) -0.0254(8) 0.0528(9) 
0.07515(9) 0.5961(3) 0.9497(2) 0.0436(9) 0.0632(9) 0.0528(9) -0.0360(8) 0.0265(8) -0.0258(8) 0.0527(8) 
 
O1 
0.07516(9) 0.5960(2) 0.9499(2) 0.0435(7) 0.0645(9) 0.0539(9) -0.0363(7) 0.0263(6) -0.0253(6) 0.0534(4) 
0.05210(9) 0.3424(3) 0.6080(2) 0.0382(8) 0.0335(7) 0.0440(9) -0.0140(7) -0.0179(7) 0.0073(6) 0.0390(3) 
0.05220(9) 0.3422(3) 0.6081(2) 0.0381(8) 0.0335(7) 0.00439(9) -0.0139(7) -0.0180(7) 0.0073(6) 0.0389(4) 
 
O2 
0.05214(9) 0.3426(3) 0.6078(2) 0.0393(7) 0.0340(6) 0.0445(7) -0.0147(6) -0.0177(6) 0.0077(5) 0.0397(3) 
0.19008(8) 0.2249(3) 0.8291(2) 0.0441(9) 0.0222(7) 0.0431(9) 0.0053(7) -0.0174(6) -0.0023(6) 0.0370(3) 
0.19007(9) 0.2250(3) 0.8290(2) 0.0437(9) 0.0219(7) 0.0429(9) 0.0051(7) -0.0175(6) -0.0024(6) 0.0366(2) 
 
O3 
0.19006(8) 0.2247(2) 0.8291(2) 0.0435(7) 0.0229(5) 0.0439(7) 0.0060(5) -0.0175(5) -0.0020(5) 0.0372(3) 
0.17960(9) 0.7226(2) 0.6677(2) 0.0433(8) 0.0225(6) 0.0363(8) 0.0052(6) 0.0102(6) 0.0024(6) 0.0341(3) 
0.17959(9) 0.7226(2) 0.6676(2) 0.0432(8) 0.0220(6) 0.0360(8) 0.0052(6) 0.0102(6) 0.0025(6) 0.0335(3) 
 
O4 
0.17952(8) 0.7229(2) 0.6675(2) 0.0436(7) 0.0229(5) 0.0373(6) 0.0056(5) 0.0098(5) 0.0023(5) 0.0343(3) 
0.00000 0.50000 0.00000 0.071(2) 0.046(2) 0.050(2) -0.014(2) -0.016(2) 0.009(2) 0.0561(8) 
-0.0103(7) 0.485(6) 0.013(3)       0.0419(9) 
 
H1 
-0.0085(6) 0.479(2) 0.021(2) 0.061(3) 0.037(2) 0.028(3) 0.0000 0.0000 0.0000 0.042(1) 
0.00000 0.50000 0.50000 0.052(2) 0.060(2) 0.0607(20) -0.025(2) 0.017(2) -0.017(2) 0.0571(8) 
-0.0069(5) 0.530(1)        0.0373(9) 
 
H2 
0.0004(9) 0.473(2) 0.528(1) 0.054(2) 0.044(2) 0.017(4) 0.0000 0.017(3) -0.019(2) 0.038(1) 
0.1824(1) 0.9951(7) 0.7551(4) 0.042(1) 0.067(2) 0.044(1) 0.010(2) 0.000 0.004(1) 0.0519(5) 
0.1823(1) 0.9947(7) 0.7552(4) 0.042(1) 0.066(2) 0.044(1) 0.009(2) 0.000 0.004(2) 0.0508(5) 
 
H3 
0.1826(1) 0.9955(6) 0.7553(3) 0.041(1) 0.070(1) 0.045(1) 0.012(1) 0.000 0.004(1) 0.0519(5) 
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Tabelle 28.  P – O Bindungslängen [Å] von Rb0.5Tl0.5H2PO4 bei Raumtemperatur 
   
Abstände [Å] Modell 
Rb0.5Tl0.5H2PO4 TDP 
Split – Iso (Zachariasen) 1.529(3) 1.527(2)  
P – O1 Keinsplit – Aniso (Zachariasen) 1.529(3) 1.527(2) 
Split – Iso (Zachariasen) 1.532(3) 1.532(2)  
P – O2  Keinsplit – Aniso (Zachariasen) 1.533(3) 1.533(2) 
Split – Iso (Zachariasen) 1.540(2) 1.543(2)  
P – O3 Keinsplit – Aniso (Zachariasen) 1.540(2) 1.543(2) 
Split – Iso (Zachariasen) 1.515(2) 1.527(2)  
P – O4 Keinsplit – Aniso (Zachariasen) 1.514(2) 1.528(2) 
Split – Iso (Zachariasen) 1.529(3) 1.532(2)  
Mittelwert Keinsplit – Aniso (Zachariasen) 1.529(3) 1.533(2) 
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Tabelle 29.  O – P – O Bindungswinkel  [°] von Rb0.5Tl0.5H2PO4 bei Raumtemperatur 
 
Winkel(°) Modell 
Rb0.5Tl0.5H2PO4 TDP 
Split – Iso (Zachariasen) 110.54(3) 110.39(3) 
O1 – P – O2 Keinsplit – Aniso (Zachariasen) 110.43(3) 110.37(3)
Split – Iso (Zachariasen) 109.04(2) 109.50(2) 
O1 – P – O3 Keinsplit – Aniso (Zachariasen) 109.06(2) 109.56(2)
Split – Iso (Zachariasen) 108.76(3) 108.55(2) 
O1 – P – O4 Keinsplit – Aniso (Zachariasen) 108.80(3) 108.52(2)
Split – Iso (Zachariasen) 106.95(2) 107.08(2) 
O2 – P – O3 Keinsplit – Aniso (Zachariasen) 106.99(2) 107.12(2)
Split – Iso (Zachariasen) 112.49(4) 112.60(4) 
O2 – P – O4 Keinsplit – Aniso (Zachariasen) 112.48(4) 112.60(2)
Split – Iso (Zachariasen) 109.01(3) 108.67(3) 
O3 – P – O4 Keinsplit – Aniso (Zachariasen) 109.01(3) 108.63(2)
Split – Iso (Zachariasen) 109.47(3) 109.47(3) 
Mittelwert Keinsplit – Aniso (Zachariasen) 109.46(3) 109.47(2)
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Tabelle 30.  Die Wasserstoffbindungen von Rb0.5Tl0.5H2PO4 bei Raumtemperatur 
 
A – B – C A – B B – C A – C Winkel 
ABC 
Rb0.5Tl0.5H2PO4 1.035(8)Å 1.403(8)Å 2.436(8)Å 175.8(7)°  
Split – Iso (Zachariasen) 
TDP 1.040(7)Å 1.409(7)Å 2.445(7)Å 172.8(4)° 
Rb0.5Tl0.5H2PO4 1.216(2)Å 1.216(2)Å 2.432(2)Å 
O1 – H1 – O1  
Keinsplit – Aniso (Zachariasen) 
TDP 1.222(1)Å 1.222(1)Å 2.444(1)Å 
 
180° 
Rb0.5Tl0.5H2PO4 1.026(7)Å 1.451(7)Å 2.476(7)Å 176.5(4)°  
Split – Iso (Zachariasen) 
TDP 1.012(6)Å 1.469(6)Å 2.480(6)Å 176.2(5)° 
Rb0.5Tl0.5H2PO4 1.236(2)Å 1.236(2)Å 2.472(2)Å 
 
 
O2 – H2 – O2 
Keinsplit – Aniso (Zachariasen) 
TDP 1.238(1)Å 1.238(1)Å 2.476(1)Å 
 
180° 
Rb0.5Tl0.5H2PO4 1.151(4)Å 1.356(5)Å 2.506(4)Å 176.1(9)°  
Split – Iso (Zachariasen) 
TDP 1.176(3)Å 1.337(3)Å 2.512(3)Å 176.8(4)° 
Rb0.5Tl0.5H2PO4 1.150(4)Å 1.357(4)Å 2.506(4)Å 176.2(9)° 
 
O3 – H3 ... O4 
Keinsplit – Aniso (Zachariasen) 
TDP 1.173(3)Å 1.338(3)Å 2.510(3)Å 176.9(5)° 
 
Tabelle 31. Tl – O Bindungsabstände [Å] von Rb0.5Tl0.5H2PO4 bei Raumtemperatur 
 
 
      Tl   – O1       2.830(3) Å 
Tl   – O4 2.946(8) Å 
Tl   – O2 2.967(5) Å 
Tl   – O3 2.974(7) Å 
Tl   – O4 3.017(7) Å 
Tl   – O3 3.122(8) Å 
Tl   – O2 3.181(4) Å 
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Abbildung 101. Differenz – Fourier – Karte von Tl.  XY – Ebene, Z = 0.26.  
 
 
 
Abbildung 102. Differenz – Fourier – Karte von Tl. XZ – Ebene Y, = 0.02. 
 
 
 
Abbildung 103. Differenz – Fourier – Karte von Tl. YZ – Ebene, X = 0.11. 
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Abbildung 104. Differenz – Fourier – Karte von H1. Negative Streudichte wegen negativer bH –  
Streulänge. XY – Ebene, Z = 0.02 . 
 
Abbildung 105. Differenz – Fourier – Karte von H1. XZ – Ebene, Y = 0.5. 
 
Abbildung 106. Differenz – Fourier – Karte von H1. YZ – Ebene, X = 0.02. 
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Abbildung 107. Differenz – Fourier – Karte von H2. XY – Ebene, Z = 0.52. 
 
Abbildung 108. Differenz – Fourier – Karte von H2. XZ – Ebene, Y = 0.5. 
 
 
Abbildung 109. Differenz – Fourier – Karte von H2. YZ – Ebene, X = 0.02. 
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K a p i t e l  7  
Tl2HPO4 bei Raumtemperatur 
7.1. Tl2HPO4 mit Röntgen 
Das Dithalliumhydrogenphosphat kristallisiert in der Raumgruppe 121 1
n
P  (Z = 4) mit den 
Gitterkonstanten a = 5.9430(2) Å, b = 7.843(1) Å, c = 10.656 (2) Å und β = 90.20° (Oh et al., 
2004). Tl2HPO4 hat einen linearen Absorptionskoeffizienten (MoKα) 65.02 mm-1. Die 
Phosphatgruppen verknüpfen zwei unterschiedliche Thalliumpolyeder mit 9 (Tl1) und 9 (Tl2) 
Sauerstofflieganden (Abbildung 110). Aufgrund der beobachtbaren Bindungsabstände der beiden 
Thalliumionen im Bereich von 2.81 Å und 3.31 Å handelt es sich um zwei Tl+– Ionen 
(Abbildung 112). Zur Ladungskompensation ist somit noch ein Proton nötig, welches aber aus 
den Strukturdaten nicht eindeutig zu lokalisieren war. In der Abbildung 111 ist die 
Elementarzelle von Tl2HPO4 dargestellt. 
 
7.2. Strukturbestimmung 
Die Röntgenbeugungsdaten wurden auf einem IPDS der Firme Stoe & Cie mit Graphit 
monochromatisieter MoKα – Strahlung untersucht. Bei Raumtemperatur wurden insgesamt 5969 
Reflexen gemessen, wovon 1073 voneinander symmetriunabhängig waren. Für die Daten musste 
eine Absorptionskorrektur vorgenommen werden. Für die Verfeinerung verbleiben bei einem 
Beobachtungskriterium von I > 4σ 857 Reflexe. Die Strukturlösung durch Direkte Methoden in 
den Programmen SHELX 86 und SIR 97 ergaben die Atomlagen. Im Programm SHELXL 93 
wurde die Strukturverfeinerung vorgenommen. Es wurde auch versucht, die Struktur in der 
höheren orthorhombischen Symmetrie der Raumgruppe Pmnb zu verfeinern, was aber zu einem 
schlechteren R – Wert führte. In Tabelle 24, Tabelle 25 und Tabelle 26 werden 
kristallographische Daten sowie die Lageparameter und die anisotropen Temperaturfaktoren 
angegeben. Das Wasserstoffatom konnte nicht lokalisiert werden, da die Restelektronendichte 
am Thallium dies verhinderte. 
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7.3. Diskussion 
Tl2DPO4 und Tl2HPO4 kristallisierten isotyp. Der einzige beobachtbare Unterschied besteht in 
unterschiedlichen Bindungslängen der P – O Atome im PO4 – Tetraeder. Während deuterierte 
Verbindung zwei längere (1.5 Å und 1.49 Å) und zwei kürzere (1.43 Å und 1.45 Å ) P – O – 
Abstände zeigt, ergibt die Struktur des protonierten Substanz nahezu gleiche Bindungslängen der 
P – O Bindungen im Bereich von 1.47 Å – 1.48 Å. Die gering verzerrten PO4 – Tetraeder 
verknüpfen zwei unterschiedlich koordinierte Tl+ – Ionen über gemeinsame Ecken, Kanten und 
Flächen. Durch die großen Polyeder der Thallium – Ionen (KZ = 9 für Tl1 und KZ = 9 für Tl2) 
sind die Sauerstoffe der Phosphatgruppen soweit von einander entfernt, dass es unwahrscheinlich 
ist die Wasserstoffbrücke zwischen zwei Phosphatgruppen zu finden. Ob die Position des 
Wasserstoffatoms etwas mit den verbleibenden, am Thalliumatom lokalisierten, 
Restelektronendichten ((e-3)) = 3.38Å und -4.42Å) aus der Differenzfouriersynthese zu tun hat, 
kann nur durch Neutronenbeugungsexperimente eindeutig geklärt werden. 
 
  Tabelle 32. Kristallographische Daten von Tl2HPO4                     
       
a 5.943(2) Å 
b 7.843(17) Å 
c 10.656(3) Å 
β 90.20(2)° 
Raumgr.(Nr.) 
121 1
n
P (Nr.14, International Tables) 
Z 4 
Volumen 496.7(3) Å3 
Dichte 6.75  gcm-3 
Mol. 504.7 gMol-1 
Temperatur Raumtemperatur 
R[%] 5.80 
wR[%] 13.11 
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Tabelle 33. Lageparameter und mittlere Auslenkungsparameter von Tl2HPO4 bei Raumtemperatur  
 
 x y z U11 U22 U33 U23 U13 U12 Ueq. 
Tl1 0.25008(12) 0.82840(12) 0.91236(6)    0.0188(4) 0.0301(7) 0.0211(4) 0.0035(3) 0.0013(2) 0.0003(3) 0.0234(4)     
Tl2 0.75004(14)    0.99421(12)     0.70537(6)    0.0285(5) 0.0228(6) 0.0169(4) 0.0000 0.0009(3) 0.0001(3) 0.0227(3)     
P 0.2498(14)      0.7767(7)         0.5791(6)      0.0038(1) 0.0150(3) 0.0021(1) 0.0002(1) 0.0009(1) 0.0006(1) 0.007(2)  
O1 0.045(3)          0.714(3)           0.6419(19)    0.0200(9) 0.0580(10) 0.0600(11) 0.0200(10) 0.0230(8) -0.0100(9) 0.046(6)    
O2 0.452(3)          0.709(3)           0.6412(18)    0.0320(10) 0.0460(14) 0.0520(10) 0.0160(10) -0.0210(8) 0.0140(9) 0.043(5)     
O3 0.250(4)          0.963(3)           0.5780(16)    0.0610(14) 0.0450(16) 0.0240(8) 0.0080(8) 0.0010(8) 0.0000 0.043(5)   
O4 0.252(3)         0.717(3)           0.4484(14)    0.0032(8) 0.0280(12) 0.0200(6) -0.0020(6) -0.0002(5) 0.0000 0.027(4) 
Kapitel 7. Tl2HPO4 bei Raumtemperatur  
 166
Tabelle 34. P – O Bindungslängen [Å] und  O – P – O Bindungswinkel [°] von Tl2HPO4 bei 
Raumtemperatur 
  
P – O1 1.469(3) Å 
P – O2 1.478(2) Å 
P – O3 1.460(3) Å 
P – O4 1.468(3) Å 
Mittelwert 1.468(3) Å 
 
  
O1 – P – O2 110.4(1) ° 
O1 – P – O3 111.5(1) ° 
O1 – P – O4 107.6(1) ° 
O2 – P – O3 109.7(1) ° 
O2 – P – O4 109.3(1) ° 
O3 – P – O4 108.2(1) ° 
Mittelwert 109.4(1)° 
 
            
 
      
Tabelle 35. Tl – O Bindungsabstände [Å] von Tl2HPO4 bei Raumtemperatur  
 
           
Tl1 –  O3 2.862(7)Å Tl2 –  O4 2.807(6)Å 
Tl1 –  O4 3.005(2)Å Tl2 –  O2 2.886(2)Å 
Tl1 –  O4 3.022(5)Å Tl2 –  O1 2.932(8)Å 
Tl1 –  O2 3.027(1)Å Tl2 –  O2 2.936(9)Å 
Tl1 –  O1 3.042(9)Å Tl2 –  O2 2.947(8)Å 
Tl1 –  O2 3.244(9)Å Tl2 –  O3 3.040(5)Å 
Tl1 –  O1 3.260(1)Å Tl2 –  O4 3.055(2)Å 
Tl1 –  O1 3.267(7)Å Tl2 –  O3 3.258(3)Å 
Tl1 –  O2 3.317(3)Å Tl2 –  O3 3.291(8)Å 
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Abbildung 110. Tl – Polyeder von Tl2HPO4 
Kapitel 7. Tl2HPO4 bei Raumtemperatur  
 168
 
A
bbildung 111. K
ristallstruktur von Tl2 H
PO
4  bei R
aum
tem
peatur m
it B
lickrichtung parallel zur b – A
chse. Farbkodierung der P – O
 
B
indungen : B
indungslängen < 1.463 Å
 sind grün,  > 1.463 Å
 und <1.470 gelb und darüber liegende rot  dargestellt.  
Kapitel 7. Tl2HPO4 bei Raumtemperatur  
 169
 
 A
bbildung. 112. K
ristallstruktur von Tl2 H
PO
4  bei R
aum
tem
peatur m
it B
lickrichtung parallel zur a – A
chse. Farbkodierung der Tl – O
 
B
indungen : B
indungslängen < 3.03 Å
 sind gelb, >3.03 Å
 rot  dargestellt. 
Kapitel 8. Zusammenfassung 
 170
K a p i t e l  8  
Zusammenfassung 
Für die Untersuchungen der Kristallstrukturen und der Phasenübergänge von TlH2PO4 (TDP) 
wurden Einkristalle gezüchtet. Die Darstellung von TDP erfolgte entsprechend der Reaktion : 
 
OHCOPOTlHPOHCOTl 22424332 22 +↑+→+  
 
Zur Züchtung der TDP – Kristalle aus wässriger Lösung wurde 85%–ige Orthophosphorsäure 
(H3PO4), reines Thalliumcarbonat (Tl2CO3) und destilliertes Wasser benutzt. Die TDP – Kristalle 
wurden bei Raumtemperatur durch das Verdampfen des Lösungsmittel gezüchtet. TDP (TDP II)  
kristallisiert bei Raumtemperatur in der Raumgruppe  1
2
1 1
a
P  (Z = 4)   mit   den   
Gitterkonstanten   a  =  14.4062(6) Å, b = 4.5308(2) Å,   c = 6.5338(2) Å und β = 91.46(4)° .  
Die monoklinen Kristallstrukturen von RDP / DRDP bei hohen Temperaturen bilden, ähnlich 
wie im Fall von TDP / DTDP, über Wasserstoffbrückenbindungen Doppelschichten von 
(H/D)2PO4 aus (Mattauch, 2002). Allerdings gibt es prinzipielle Unterschiede zwischen den Rb – 
und Tl – Verbindungen in der Schichtenordnung. Die Ionenradien für Rb+ und Tl+ mit jeweils 
1.47 Å (Weast, 1983) sind nahezu identisch. Trotzdem sind die Elektronenstrukturen erheblich 
unterschiedlich.  Tl+ hat wegen der „lone – pair“ – Elektronen  eine anisotrope 
Elektronenverteilung gegenüber der Edelgaskonfiguration des Rb+ –  Ions. Zur Untersuchung der 
Stabilität und Mischbarkeit der TDP – und RDP – Phasen wurden Rb – Tl Mischkristalle 
gezüchtet. Tl hat eine starke Absorption der Röntgenstrahlung. Deshalb wurde absichtlich der Tl 
– Anteil stark verringert. Zur Züchtung der Mischkristalle wurde die folgende Reaktion benutzt : 
 
OHCOPOHTlRbPOHCOTlCORb xxxx 224214332132 22)()( +↑+→++ −−  
 
Als Ausgangssubstanzen wurden 85%–ige  Orthophosphorsäure (H3PO4) reines 
Rubidiumcarbonat (Rb2CO3), reines Thalliumcarbonat (Tl2CO3) und destilliertes Wasser 
eingesetzt. Durch die langsame Verdunstung der Lösung wurden große Einkristalle von 
Rb0.5Tl0.5H2PO4, die für Neutronenuntersuchungen geeignet sind, und kleine Einkristalle von 
Rb0.7Tl0.3H2PO4 gewonnen.  
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Die Kristallisation von TDP ist stark vom pH – Wert abhängig. Der pH – Wert der 
Produktlösung liegt im stark sauren Bereich. Ein etwas höherer PH – Wert während des 
Wachstums von 4.8 verbessert drastisch die Qualität und Größe der Kristalle (Ferandez – Diaz et 
al., 1988). Deshalb wurde zur geringfügigen pH – Wert Erhöhung Tl2CO3, das in wässriger 
Lösung basisch reagiert, in minimalem Überschuss zugesetzt. Aber dadurch können auch  
unerwünschte andere Verbindungen, z.B. Tl2HPO4 , kristallisieren. 
Während der eigenen Diplomarbeit wurden zufälligerweise Kristalle der Verbindung Tl2DPO4 
gezüchtet. Zur Untersuchung der Tl2HPO4 – Phase wurde nach folgender Reaktion eine 
Züchtung versucht. :  
OHCOHPOTlPOHCOTl 22424332 2 +↑+→+  
 
Ziel war es dabei einen großen für Neutronenbeugung geeigneten Einkristall zu züchten, weil bei 
der Untersuchung der Tl2DPO4 – Phase die Feststellung der Deuteriumpositionen mit 
Röntgenbeugung nicht möglich war (Oh, 2001). In dieser Weise konnte kein Tl2HPO4 – Kristall 
gewonnen werden. Aber während des Syntheseansatzes von TlH2PO4 konnten  als Nebenprodukt  
Kristalle der Verbindung Tl2HPO4 isoliert und deren Struktur aufgeklärt werden (Oh et al., 2004). 
 
Die Kristallstruktur von TDP II wurde bei Raumtemperatur mit Neutronenbeugungsmessungen 
erneut bestimmt und verfeinert. Dabei wurden die Daten von Rios (1997) perfekt reproduziert. In 
der Phase TDP II sind zwei der drei Wasserstoffatome bei Raumtemperatur fehlgeordnet. Zur 
Untersuchung des Verhaltens der fehlgeordneten Wasserstoffatome  nahe am Phasenübergang 
wurde eine weitere Strukturanalyse bei 240 K durchgeführt. Auch bei dieser Temperatur sind die 
zwei Wasserstoffatome noch fehlgeordnet. Wie erwartet werden die mittleren 
Auslenkungsquadrate aller Atome um einen Faktor kleiner der ungefähr dem Verhältnis der 
unterschiedlichen Messtemperaturen ( 23.1
240
295 =
K
K  ) entspricht. Im Vergleich mit der 
Raumtemperaturstruktur sind die PO4 – Bindungsverhältnisse der Tetraeder nur wenig verändert. 
Der Unterschied zwischen den Abständen P – O3 und P – O4 wird leicht größer, was auf eine 
verstärkte Anisotropie der O3 – H3 ... O4 Bindung hinweist. Der O3 – H3 Abstand verringert 
sich von 1.175(3) Å bei Raumtemperatur zu 1.150(6) Å bei 240 K, während sich der H3 ... O4 
Abstand von 1.338(3) Å zu 1.357(6) Å vergrößert. Die Abstände zwischen Thalliumionen und 
Sauerstoffionen sind bei 240 K etwas kleiner als bei Raumtemperatur. 
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Die Kristallstruktur der Tieftemperaturphase von TDP (TDP III) wurde bei 210 K erstmals durch 
Neutronenbeugung komplett bestimmt und verfeinert. Dabei wurde die Raumgruppe 1P  und die 
vergrößerte Elementarzelle bestätigt. Die Uiso – Werte bei 210 K sind durchgehend kleiner als 
bei 240 K. Die Werte der H – Atome werden mit demjenigen des H3 – Atoms bei 240 K in der 
asymmetrischen O3 – H3 ... O4 Bindung verglichen. In der Phase TDP – III besetzen alle Atome 
allgemeine Punktlagen. Die H1 und H2 Atome der TDP – II Struktur frieren in einer ihrer 
Splitpositionen ein. Dadurch werden alle Wasserstoffbrückenbindungen asymmetrisch. TDP – 
III zeigt einen Zustand kompletter Ordnung der H – Atome. Diese Ordnung der Wasserstoffe 
und Ausbildung der kovalenten O – H Bindungsanteile rufen eine Veränderung der 
Elektronendichte hervor, die zu einer starken Verzerrung der PO4 – Tetraeder führt. 
 
 Die lichtoptischen Untersuchungen wurden vor allem mit dem Polarisationsmikroskop 
ORTHLUX der Fa. Leitz durchgeführt. Zur Untersuchung der Phasenübergangs TDP II – TDP 
III  wurde ein Kühlfinger für Durchlichtgeometrie (– 190 °C bis + 80 °C) verwendet. Während 
des Phasenübergangs wurden keine neuen Domänen beobachtet. Die Kristalle zeigten nur einen 
Farbumschlag, der am Phasenübergang reproduzierbar zu beobachten war.  Diese Farbänderung 
bedeutet eine Änderung der optischen Doppelbrechung des Kristalls bei Tc.  
 
Für die Röntgendiffraktionsuntersuchung der Phasenumwandlung II – III von TDP wurde das 
hochauflösende Pulverdiffraktometer X’Pert PRO von Philips eingesetzt. Im Temperaturbereich 
von Raumtemperatur bis zu 7.7 K wurden bei ausgewählten Messtemperaturen komplette 
Diffraktogramme im Beugungswinkelbereich von 2θ = 10° bis 70° aufgenommen und durch 
Profilanpassung die Elementarzelle mit den Gitterkonstanten bestimmt. Dabei wurde bei tiefen 
Temperaturen kein Hinweis auf einen zusätzlichen Phasenübergang gefunden. Die TDP III 
Struktur bleibt bis 7.7 K erhalten. Zwischen 233 K und 223 K wurde die Reflexaufspaltung am 
Phasenübergang zwischen der monoklinen TDP – II und der triklinen TDP – III Struktur im 2θ – 
Winkelausschnitt zwischen 29.5° und 31.75° in ∆T = 2 K – Schritten verfolgt. Bei gleichen 
Temperaturen (beim Abkühlen und Aufheizen) wurden perfekt übereinstimmende 
Messergebnisse erzielt. Durch die Beobachtung der Reflexaufspaltung (Reflexverbreiterung) 
wurde eine Phasenübergangstemperatur von 229.5 ± 0.5 K ermittelt. Im Rahmen dieser Messung 
ist keine Hysterese festzustellen. Dieses Resultat stimmt mit Literaturangaben (Matsuo & Suga, 
1977) und dem Befund der Neutronenbeugungsexperimenten an TDP – Einkristallen überein.  
Bei diesen Röntgenbeugungsexperimenten wurde eine Pulverprobe verwendet, die durch 
Mörsern eines TDP – Einkristalls in trockener Atmosphäre (Ar – Schutzgas) hergestellt wurde. 
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Eine Pulverprobe, die durch Mörsern unter Luftfeutigkeit hergestellt wurde, zeigte ein 
verändertes Verhalten am TDP II – TDP III Phasenübergang. Tc verschob sich zu höheren 
Temperaturen und es wurden unterschiedliche Phasenübergangstemperaturen beim Abkühlen 
und Aufheizen beobachtet. 
Bei dem Phasenübergang TDP II – TDP III zeigen die Gitterkonstanten und das Volumen der 
Elementarzelle keine ausgeprägte Anomalie. Nur der Winkel γ weicht in der triklinen Phase TDP 
III deutlich von 90° ab. Die Temperaturabhängigkeit von γ kann als ein 
Ordnungsparameterverhalten mit einem kleinen Sprung bei Tc angesehen werden.  
Mit Neutronen wurden an einem Einkristall ebenfalls temperaturabhängige Untersuchungen 
durchgeführt. Unterhalb der Übergangstemperatur Tc wird eine Reflexverbreiterung 
(Aufspaltung) beobachtet, die auf die Zwillingsbildung aufgrund des Symmetrieerniedrigung 
monokline nach triklin mit 2 Zwillingszuständen zurückzuführen ist. Die Reflexaufspaltung 
aufgrund der Verzwillingung geht für T > Tc vollständig zurück. Die Intensität von starken 
Reflexen nimmt beim Abkühlen bei Tc sprunghaft um mehr als 100% zu. Auch diese 
Beobachtung war beim Aufheizen vollständig reversibel. Die massive Änderung der 
Reflexintensitäten bei Tc ist auf eine Verringerung der Extinktion zurückzuführen. TDP II – 
Kristalle aus wässriger Lösung sind sehr perfekt und zeigen daher starke Extinktionseffekte. 
Durch die sprunghafte Änderung der Reflexintensität konnte die Phasenübergangstemperatur 
genau bestimmt werden : Tc = 229.5 ± 0.5 K. Es wurde kein Hinweis auf Hystereseeffekte bei 
dieser Phasenumwandlung 1. Ordnung gefunden. Mögliche Hystereseeffekte können somit auf 
ein Temperaturintervall ∆Tc < 0.5 K eingegrenzt werden. 
 
Die Polymorphie von Tl(H, D)2PO4 kann in Form eines Obergruppe – Untergruppe Schemas mit 
der gemeinsamen Prototyp – Raumgruppe Pcan dargestellt werden (Abbildung 113).  Zwischen 
den Punktgruppen der Phasen II und III von TDP besteht eine Gruppe – Untergruppe Beziehung 
vom Index 2 )12(
−→− t
m
 . Aufgrund dieser Punkgruppenbeziehung sind 2 ferroelastische 
Domänen möglich. Zusätzlich gibt es eine klassengleiche Gruppe – Untergruppe Beziehung vom 
Index 2 ( 121 PkP →− ), wobei eine Verdoppelung der a – und b – Achse auftritt. Damit 
verbunden sind auch zwei Antiphasen – Domänen in der Phase III möglich, die jedoch bisher 
noch nicht beobachtet wurden. 
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Abbildung 113. Obergruppe – Untergruppe – Beziehungen zwischen den Raumgruppen von 
TDP und DTDP 
 
In dieser Arbeit wurden die Strukturuntersuchungen der (Tl1-xRbx)H2PO4 – Mischkristalle zum 
ersten Mal sowohl mit Röntgen als auch mit Neutronen bei Raumtemperatur untersucht. Die 
Mischkristalle für x = 0.5 und x = 0.7 kristallisieren in der Raumgruppe 121 1
a
P  der TDP II 
Phase. In der TDP – II Phase verhalten sich die Tl+ – Ionen isotrop. Dagegen besitzen die Tl / Rb 
– Lagen des Mischkristalls anisotrope Temperaturfaktoren, was auf leicht unterschiedliche Lagen 
der Tl+ und Rb+ Ionen hindeutet. Auch für die Tl – Rb Mischkristalle wurde eine partielle H – 
Ordnung (Fehlordnung der zwei Wasserstoffbrückenbindungen (H1 und H2)) und Ordnung (O3 
– H3 ... O4) festgestellt. Die Protonen zeigen entsprechend eine dominante Auslenkung in 
Bindungsrichtung. Die Verknüpfung jedes PO4 – Tetraeders durch Wasserstoffbrückenbindungen 
erfolgt über zwei, von je vier Sauerstoffatomen. Die Zick – Zack – Ketten formieren sich durch 
laterale Wasserstoffbrückenbindungen zu Schichten. Die Tl+ – bzw. Rb+ – Ionen liegen zwischen 
den gewellten Schichten. Durch diese Ionen werden die Schichten untereinander verbunden.   
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Die Kristallstruktur von Tl2HPO4 wurde an Einkristallen mit Röntgenbeugung bestimmt und 
verfeinert. Die Raumgruppe dieses Kristalls bei Raumtemperatur ist 121 1
n
P  (Z = 4) mit den 
Gitterkonstanten a = 5.9430(2) Å, b = 7.843(1) Å, c = 10.656 (2) Å und β = 90.20°. Bei dieser 
Analyse konnten keine Positionen der Wasserstoffatome gefunden werden (Oh et al., 2004). Im 
allgemeinen sind die Bindungsabstände von Tl – O – Polyedern sehr unterschiedlich. 
Wahrscheinlich liegt es daran, dass das Thallium-Atom „lone – pair“ – Elektronen hat.  
 
Durch diese Arbeit wurde die Polymorphie von TDP / DTDP weitgehend bestimmt. Einzig der 
Phasenübergang der deuterierten Verbindung bei 127 K und die Tieftemperaturstruktur von 
DTDP sind noch nicht abschließend aufgeklärt.  
Eine besonders interessante Fragestellung für weitere Untersuchungen ist der schnelle H ↔ D 
Austausch bei Raumtemperatur, der im Institut für Kristallographie der RWTH Aachen 
beobachtet wurde. Für die  Untersuchung des Tl(H1-xDx)2PO4 – Phasendiagramms wurden bereits 
Einkristalle mit unterschiedlichem Deuterieungsgrad gezüchtet.  
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